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Acetylirte   fette  Säuren. 


Wir  z&hlen  zo  den  fetten  Säuren  im  engeren  Sinne  des  Wortes  die- 
jenigen Derivate  der  zweibasischen  Kohlensäure  [Cj  O^]  O2  9  welche  das 
eise  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoflfatome  durch  Wasserstoff  oder 
ein  demselben  homologes  kohlenstoffhaltiges  Radical  snbstitairt  enthalten. 
Es  gehört  dahin  die  Reihe  der  mit  der  Ameisensäure  beginnenden  homo- 
logen Säuren,  als  deren  Endglied  wir  bis  dahin  die  Melissinsäure  ken- 
nen. Bei  dieser  Auffassung  bleibt  wegen  ihrer  abweichenden  Zusammen- 
setzung gerade  die  fette  Säure,  die  Oel^äure,  von  jener  Reihe  ausge- 
schlossen, welche  einen  Hauptbestandtheil  fast  aller  natürlichen  Fette  aus- 
nacht  Dieselbe  gehört  einer  anderen  Säurereihe  an,  deren  Glieder,  wenn 
man  bloss  ihre  empirische  Zusammensetzung  ins  Auge  fasst,  sich  von  den 
tigentlichen  fetten  Säuren,  bei  gleichem  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- 
Gehalt,  durch  den  Mehrgehalt  von  je  zwei  Atomen  Kohlenstoff  unterschei- 
<len.  Von  diesen  Verbindungen  sind  zur  Zeit  verhältnissmässig  erst  we- 
nige bekannt,  doch  lässt  sieh  voraussagen,  dass  deren  gerade  ebenso 
uele  existiren  und  mit  der  Zeit  werden  entdeckt  werden,  als  wirkliche 
'Hte  Säuren  vorhanden  sind. 

Die  bislang  bekannten  homologen  Glieder  dieser  Reihe,  welche  man 
^•e  Oelsäurereihe  zu  nennen  pflegt,  sind  folgende: 

Acrylsänre  HO.Cß  H3  O3 

Crotonsäure  HO.C»  H^  O3 

Augelikasäure  HO.C10H7  O3 

Pyroterebinsäure      HO.Ci^Hg  O3 

Damalursäure  H  O  •  Ci  4  Hi  1  O3 

Damolsäure  H  O .  C^e  H2a  Os 

Hypogäasäure  II O .  Ca2  H^q  O3 

Oelsäure  HO.raeHsaO., 

Döglingsäure  H  O .  Cjs  Ihb  O3 

Erucasäure  H  0 .  C40  Hs?  O3 

r.uUte,  Qrirnii.  Cheml?  It.  1 


2  Acetylirte  fette  Säuren. 

Die  aufTallende  Aehnlichkeit,  welche  obige  ycif>iQdangeD  io  ihrtt. 
allgemeinen  Eigenschaften  mit  den  eigentlichen  fetten  Säuren  zeigeo,  las.«* 
allein  schon  vermuthen,  dass  sie  auch  hinsichtlieh  der  Zusammensetscuni: 
in  naher  Beziehung  zu  einander  stehen.  Diese  Voraussetzung  erhält  durol: 
das  sehr  merkwürdige  Verhalten  derselben,  oder  wenigstens  derjcni(r«'ii 
von  ihnen,  welche  in  dieser  Richtung  geprüft  sind,  gegen  schmelzeiidt^« 
Kalihydrat,  volle  Bestätigung.  Man  hat  gefunden,  dass  die  Säuren  der 
Oelsäurereihe  durch  dieses  Agens  unter  Wasserzersetzung  jedesmal  iii 
Essigsäure  und  diejenige  fette  Säure  sich  spalten,  welche  4  Atome  Kohlen- 
stoff weniger  enthält,  als  die  zersetzte  Verbindung.  Die  Acrylsüure  zer- 
fallt leicht  in  Essigsäure  und  Ameisensäure,  die  Augelikasäure  in  Esstp- 
säure  und  Propionsäure,  die  Oelsäure  in  Essigsäure  und  Palmitiu»äure 
u*  6.  f» 

HO.C10H7  03  +  2(KO.HO)  =  KaX]4H30^ 

Angelikasäure  essigs.  Kuli        propious.  Kali 

HO.C36H33  03  +  2(KO.HO)=KO.C4ir,0,-f  KO.C;,ir3,03-h  -H 

Oelsäure  esssigs.  Kali       palmitins.  Kali 

Offenbar  ist  in  jenen  Säuren  eine  Atomgruppe  enthalten,  welciic  /u 
der  Essigsäure  in  nächster  Beziehung  steht.  Bertagnini  hat  zum  Ver- 
ständniss  dieser  Verhältnisse  durch  die  Entdeckung  der  künstlichen  Zu- 
sammensetzung der  Zimmtsäure  den  Schlüssel  geliefert  Die  Zimint- 
aäure:  HO.CisHjOj  steht  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  wie  auch 
ihres* Verhaltens  gegen  schmelzende.^  Kalihydrat  zur  Benzoesäure:  HO. 
Ci4M5  0g  in  der  nämlichen  Beziehung,  wie  die  Angelikasäure  zur  Pro- 
pionsäure; sie  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  unter  Wasserstuff- 
•ntwickelung  geradezu  in  Essigsäure  und  Benzoesäure.  —  Sie  kann  auch, 
wie  Bertagnini  gefunden  hat,  dirert  wieder  aus  zwei  Verbindungen  zu- 
sammengesetzt werden,  die  mit  der  fissigsäure  und  Benzoesäure  ganz 
nahe  verwandt  sind,  und  von  denen  jede  für  sich,  die  eine  leicht  in 
Essigsäure,  die  andere  in  Benzoesäure  übergeht  Das  Acetoxylchlorid : 
(C.^II:j)[C3  02],Cl  nämlich,  und  das  Aldehyd  der  Benzoesäure,  vereiui- 
gen  sich  bei  längerem  Erhitzen  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf 
120®  bis  ISO^'C.   unter  Salzsäurebildung  zu  Zimmtsäure. 

Dieser  Process  findet  eine  sehr  einfache  Erklärung,  wenn  mau 
annimmt,  das  Chlor  des  Acetoxylchlorids  vereinige  sieh  mit  einem  derfiinf 
WasserstofTatome  im  Badical:  CdH^  des  Benzoe:»äuro-AMehyd9  zu  Chlor* 
Wasserstoff,  und  au  die  Stelle  desselben  trete  das  nun  einatomige  sauer* 
stoffTreie  Acetylradical:  (CsH3)Cf  =  C4  H3  des  Acetoxylchlorids,  wäh* 
rend  von  den  beiden  Sanerstoffatomen  des  letzteren  das  eine  mit  dem  selbst- 
ständigen  Wasserstoffatom  des  Benzoesäure- Aldehyds  zu  Wasser  sich  ver- 
bindet, dasandere  aber  xn  dem  neogebildetenRadical:  Cjsjp  A  |  [CjOs], 
(Acetobensoxjl)  hinzutritt,  wie  folgende  Gleichung  veranschaulicht: 


Acetylirte  fette  Säuren.  t 

^»{{*j[C,  0,]+(c,ir,)[C,  0,],ci =Ho.c„j(,|'^J  [C,0,],o4-H(ji 

ikazotf.<(äi]re-         Acetoxylchlorid  Acetobenzoesäare 

m 

Aldebyd  (Zimmtsäure) 

In  gleicherweise  sind  auch  jene  Säuren  der  Oelsäurereihe  als  acety- 
lirte Abkömmlinge  der  nonnnlen  fetten  »Säuren  zu  betrachten,  die  Acryl- 
^aure  als  Acetonmei jensäure,  die  Angelikasäure  als  Acetopropionsäure 
etc.;  ich  nenne  sie  deshalb  acetylirte  fette  Säuren.  Ihre  rationelle  Zu- 
sammensetzung findet  durch  folgende  Formeln  den  entsprechenden. Aus- 
druck: 

AcTjUiore  HO  .  (C4IJ3)     [C^O^],  O  (Acetoameisensänre) 

CrotoDsaure  HO.C«  \q\^  \  [0^0^1,0  (Acetoessigsäure) 

An^elikasäure  HO.C4  In  ir  (  [C^O^],  O  (Acetopropionsäure) 

Pyrotercbinsäure  IlO-C«  \qy{  \  C^^®«]»  ^  (Acetobuttersäure) 

bainalarsäure  HO.Cg  |p  f-  (  Sp%O.^^Qi  (Acetovaleriansäure) 

Damolanre  "O.C,o^^gj  [C,0,],0  (P^^"*  ^äure  unbo- 

Hypogiaaäore  HO.Cjßj^  ij  |  [CjOj],  O  (Acetomyristinsäure) 

Oelsiare  HO.CsoL^JJ  |  [C3OJ,  O  (Acetopalmitinsäure) 

DOgUngsaare  HO. 033!^  |l  >  [C^O^j^O  (Acetoroargarinsäurc) 

u        "  *        TT  rfc  n    i  H40  /  rn  n  -1  r\  (primäre  Säure    unbc- 

Lrocaswre  HO.C«}c^  j|J  [C, 0,J,  O  ^^^^^^j 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  daas  bis  jetzt  noch  keine  jener 
a.-etylirten  fetten  Säuren,  nach  Analogie  der  oben  erwähnten  Bildung  der 
Zimmtsäure,  aus  den  Aldehyden  der  betreffenden  primären  fetten  Säuren 
QDd  Acetoxylchlorid  künstlich  dargestellt  ist  Ein  in  dieser  Absicht  an- 
gestellter Versuch '),  aus  dem  Essigsäurealdehyd  und  Acetoxylchlorid  die 
Crotons&are  za  gewinnen,  hat  noch  nicht  das  erwartete  Resul- 
^^  gegeben,  da  beide  sich  ohne  Ausgabe  von  Salzsäure  direct  vereinigen. 

In  demselben  Verhältnisse,  wie  die  acetylirten  Säuren  im  Allge- 
neineo  viel  weniger  gut  gekannt  sind,  als  die  primären  fetten  Säuren, 
sind  auch  die  jenen  zugehörenden  Alkohole,  Aldehyde  und  Acetone  noch 
Cut  ganz  unbekannt.  Nor  von  dem  ersten  Glied,  der  Acrylsäure,  Ist 
das  Aldehyd  oad  der  Alkohol  dargestellte  • 


')    M.  Simpson,  Amuüen  der  Chemie  Bd.  ]09,  S.  150. 
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Acrylsäure. 

Acetoameisens&ore.  —  Von  Redtenbacher  1843  entdeckt. 

Zasammensetzang:  HO-CeHaO,  =  H0.(C4n,)  [C,0,],0.  — 
Das  Acryls&arehydrat  i),  ist  eine  klare,  stark  saare  Flüssigkeit  Von  ange- 
nehm saurem  Gerach ,  dem  der  Essigsäure  nicht  unähnlich,  mit  einem 
brenzltcheu  Nebengerach  nach  saurem  Braten.  Es  bleibt  bei  0<^C.  flüssig« 
ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  siedet  bei  einer  lOO^C. 
wenig  übersteigenden  Temperatur,  und  lässt  sich  unverändert  überdestil- 
liren.  Diese  Siedepunktsbestimmung  ist  übrigens  nicht  mit  reinem,  son- 
dern mit  noch  etwas  Wasser  enthaltendem  Acrylsäurehydrat  gemacht. 
Wahrscheinlich  liegt  die  Siedetemperatur  des  reinen  Säurehydrats  noch 
über  der  der  Essigsäure. 

Die  Acrylsäure  entsteht  durch  Oxydation  des  Acrylsäure -Aldehyds 
(Acroleins)  an  der  Luft  oder  besser  durch  Silberoxyd,  wie  auch  durch 
Behandlung  des  Allylalkohols  (s.  d.  Bd.  I,  S.  1039)  mit  Oxydation»- 
mittein.  Man  bedient  sich  zu  ihrer  Darstellung  am  zweckmässig- 
sten  des  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kali  gewonnenen,  hernach  Über  etwas  Bleioxyd  im  Wasserbade  rectificir- 
ten  und  über  Chlorcalcium  getrockneten,  noch  unreinen  Acroleins.  Man 
lässt  davon  durch  eine  Trichterröhre  in  eine  Silberoxyd  enthaltende  Re- 
torte, deren  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlrohrs  verbunden  i«tt^ 
nach  und  nach  kleine  Portionen  eintropfen.  Es  erfolgt  dann  jedesmal 
alsbald  eine  heftige  Reaction,  die  Masse  erwärmt  sich  und  die  Flüssig- 
keit geräth  ins  Kochen.  Das  braune  Silberoxyd  wird  dabei  ganz  schwarz, 
und  die  Wand  der  Retorte  überzieht  sich  mit  einem  schwarzen  Metall- 
Spiegel.  Man  lässt  den  Apparat  hernach  noch  mehrere  Tage  stehen,  bii« 
aller  Acroleingeruch  verschwunden  ist  Der  Inhalt  der  Retorte  wird  darauf 
mit  Wasser  versetzt  und  im  Wasserbade  erhitzt,  um  die  dem  Acrolein 
ursprünglich  beigemengt  gewesenen  fremdartigen  flüchtigen  Oele  zu  ent- 
fernen. Wenn  keine  ölartige  Tropfen  mehr  übergehen,  wird  das  Ganze 
mit  mehr  Wasser  aufgekocht,  die  so  erhaltene  Lösung  von  acrylsaurem 
Silberoxyd  kochend  heiss  filtrirt,  und  das  Filtrat  an  einem  dunkeln  Ort 
zur  Krystallisation  hingestellt  Es  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  da« 
Salz  am  Boden  des  Gefiisses  in  nussgrossön  Drusen  von  blumenkohlarti- 
gem Ansehen  aus.  Die  davon  abgegossene  Mutterlauge  benutzt  man, 
um  den  beim  ersten  Auskochen  bleibenden  Rückstand  nochmals  kochend 
auszuziehen,  was  man  in  gleicher  Weise  einige  Male  wiederholt  I>ie 
letzte  Mutterlauge  kann  man  durch  Abdampfen  nicht  coucentriren ,  da 
hierbei  Reduction  erfolgt,  aber  durch  starkes  Erkälten  derselben  scheidet 
sich  i^h  aufgelöstes  Silbersalz  in  weissen  perlmntterglänzenden  Krj- 
stall  schuppen  ab. 

1)  Redtenbacher.  Annalen  der  Chemie  Bd.  47,  8.  ISS. 
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Ist  das  80  gewonnene  Silbersalas  noch  nicht  ganz  rein ,  was  iiir  die 
DanlelloDg  der  reinen  Acrylsänro  nothwendige  Bedingung  ist,  so  niuss 
DUO  68,  dm  es  durch  Umkrystallisiren  grösstentheils  redncirt  wird,  mit 
Schwefelwasserstoir  zerlegen,  die  abfiltrirte,  vom  SchwefelwasserstoiT 
durch  Erw&rmen  befreite  8&nrelösung  mit  kohlensaurem  Natron  neutrali* 
sireo,  and  das  zur  Trockne  gebrachte  Natronsalz  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destilliren.  Es  geht  dann  wässerige  Acrylsfture  mit  den  obigen 
Eigenschaften  fiber.  Um  Acryls&urehydrat  darzustellen,  bereitet  man 
sieb  ans  jener  wässerigen  Säure  wieder  das  Silbersalz,  und  leitet  über 
dss  io  eine  Glaskugel  gebrachte  trockne  Salz  trocknen  Schwefelwasser- 
stoff. Da  hierbei  sehr  starke  Erhitzung  eintritt,  so  muss  die  Kugel  von 
vornherein  in  Eiswasser  getaucht  werden.  Demohngeachtot  ist  partielle 
Zersetzung  der  abgeschiedenen  Acrylsäure  und  Wasserbildung  nicht  ganz 
ZQ  vermeiden.  Dieselbe  wird  schliesslich  durch  gelindes  Erwärmen  ab- 
de»tiUirt,  und  daraus  durch  neue  Rectification  der  Schwefelwasserstoff 
vollends  entfernt.  Es  ist  übrigens  Bedtenbacher  nicht  gelungen,  auf 
diese  Weise  ein  ganz  reines,  von  beigemengtem  Wasser  völlig  freies 
Acrylsäurehydrat  zu  erhalten. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  der  Acrylsäure  ist  wenig  bekannt. 
Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  verändern  sie  nicht,  Salpeter- 
siore  and  andere  Oxydationsmittel  verwandeln  sie  in  Essigsäure  und 
Ameisensäure.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Erhitzen  mit  den 
Alkalien : 
H().(C\H,)[C,O,],0+2(K0.H0)=K0.C4H8  03-fK0JI^ 

Acrylsäure  essigsaures    ameisensaures 

Kali  Kali 

Ein  Acrylsäureanhydrid  ist  noch  nicht  dargestellt.  Die  acryl sau- 
ren Salze  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  zum  Theil  krystallisirbar. 
Man  stellt  sie  am  besten  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  den 
bt'treflenden  Oxyden  oder  kohlensauren  Metallsalzen  dar.  Beim  Yermi- 
^(hen  der  wässerigen  Lösung  neutraler  acrylsaurer  Salze  mit  Eisenchlo- 
ridlö^ong  fiilU  acrylsaures  Eisenoxyd  mit  rothbrauner  Farbe  nieder 
(Schlippe). 

Das  acrylsäure  Natron:  NaO-CeHgOa  -}-  SHO,  krystallisirt 
&«»  der  heisa  gesättigten  wässerigen  Lösung  in  kleinen  liniengrosseu, 
linrchsichtigen  Prismen  von  salzig  bitterem  Geschmack,  die  an  der  Luft 
leicht  verwittern,  und  bei  lOO^^C.  ihr  Krystallwasser  ganz  verlieren.  Es 
Ut  leicht  in  Wasser  löslich  und  dadurch  gut  vom  essigsauren  Natron,  wo 
^ide  gemengt  vorkommen,  zu  trennen,  indem  letzteres  aus  einer  gemeiu- 
schaftlichen  Lösung  zuerst  last  vollständig  auskrystallisirt. 

Acrylsaurer  Baryt:  BaO.CeHaOa  zeigt  keine  Spur  von  Kry- 
Mftllisttion,  sondern  trocknet  zu  einer  gummiartigen  spröden  Masse  ein. 

Acrylsaures  Silberoxyd:  AgO.CeHsOa«  Die  Darstellung 
^««selben  ist  bereits  vorhin  besprochen.    Es  krystallisirt  aus  der  kochen* 
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den  w&aserigen  Lösang  htm  Erkalten  in  weissen,  zjirten,  seideglnnzcn- 
den  Nadeln,  dem  essigsauren  Silberoxyd  sehr  ahnlicli.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  wird  am  Lichte  langsam,  aber  bei  lOO^'C, 
besonders  im  feuchten  Zustande,  sehr  rasch  geschwärzt.  Auch  beim  Auf- 
lösen in  kochendem  Wasser  wird  es  zum  grossen  Theilc  zersetzt,  wohin- 
gegen es  mit  der  von  einer  Krystallisation  abgegossenen  Mutterlauge  ge- 
kocht werden  kann,  ohne  dass  erhebliche  Zersetzung  erfolgt  Versucht 
man  die  Mutterlauge  durch  Abdampfen  zu  concentrireu,  so  scheidet  sich 
metallisches  Silber  aus  und  Acrylsäure  nebst  Essigsäure  entweichen.  Das 
trockene  Salz  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  auf  100<^C.  mit  schwacher  Ver- 
puffung unter  Ausstossung  eines  gelben  sauren  Dampfes« 

Acrylsäure- Aldehyd;  Acrolcin. 

Der  durchdringende,  die  Augen  zu  Thränen  reizende  Geruch,  wel- 
chen die  Fette  verbreiten,  wenn  sie  erhitzt  werden,  und  den  man  wahr- 
nimmt, wenn  der  Docht  eines  ausgelöschten  Talglichtes  fortglimnU,  rührt 
vom  Acrolein  her.  Nicht  alle  Fette  erzeugen  beim  Erhitzen  Acrolein, 
sondern  bloss  diejenigen,  welche  Lipyloxyd  enthalten.  Immer  ist  es  das 
Lipylozyd  oder  Glycerin,  dem  das  Acrolein  seine  Entstehung  verdankt, 
so  dass  man  aus  dem  Auftreten  seines  intensiven  Geruchs  beim  Erhitzen 
fetter  Substanzen  mit  Bestimmtheit  auf  die  Anwesenheit  von  Lipyloxyd 
schliessen,  ja  sogar  auf  diese  Weise  sehr  kleine  Mengen  davon  entdecken 
kann. 

Zusammensetzung:  C6H4OJ  =  ^^^^^CiO^].  Das  Acrolein^) 

unterscheidet  sich  vom  Glycerin:  Ce  Hg  Og  durch  den  Mindergehalt  von 
4  Atomen  Wasser;  seine  Bildung  gelingt  daher  auch  am  Besten  unter 
Mitwirkung  solcher  Körper,  die  in  Folge  ihrer  Verwandtschaft  zum 
Wasser  die  Reaction  unterstützen. 

Das  reine  Acrolein  ist  eine  wasserhelle,  klare,  das  Licht  stark  bre- 
chende Flüssigkeit  von  höchst  penetrantem,  Augen  und  Nase  heftig  rei- 
zendem Geruch.  Seine  Dämpfe  bewirken  leicht  Augenentzöndung  und 
in  grösserer  Menge  eingeathmet,  Ohnmacht,  ohne  indessen  eigentlich  gif- 
tig ZQ  sein.  Es  hat  einen  beissend  brennenden  Geschmack,  ist  specifisch 
leichter  als  Wasser,  darin  einigermaassen  löslich;  es  bedarf  40  Theilc, 
(Redtenbacher),  nach  Geuther  und  Cartmell  nur  2  bis  3  Theile 
Wasser  von  15<>C.  zur  Auflösung,  siedet  bei  gegen  52^  C,  ist  leicht  ent- 
ziindlich  und  brennt  mit  heller  weisser  Flamme. 

Von  Aether  wird  es  leicht  gelöst.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich 
1,897  gefunden  (berechnet  1,943). 


1)    Redtenbacher,  Annalen  der  Chemie  Bd.  47.  S.  118.  —    Geuther  uud 
Cartmell,  ebeadas.  Bd.  112,  8.  1, 
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Die  firisch  bereitete  wässerige  Losung  reagirt  gleich  dem  reinen  Acro- 
lein  neotral,  wird  aber  bei  Zutritt  der  Luft  nach  kurzer  Zeit  sauer  in 
Folge  der  Bildung  von  Acrylsäure.  Wegen  dieser  ausserordentlichen 
Oxydirbarkeit  niuss  bei  der  Reindarstcllung  des  Acrolei'ns  für  möglichst 
rolLitandige  Ausschliessung  der  Luft  Sorge  getragen  werden. 

Die  Darstellung  desselben  gelingt  am  Besten  nach  dem  von  Redte n- 
baeher  angegebeneu,  neaerdings  von  Gent  her  und  Cartmell  etwas 
modificirten  Verfahren  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  saurem  schwefel- 
saarem  Kali.  —  Man  mischt  1  Thl.  syrupdickes  Glycerin  mit  2  Thln* 
fein  zerriebenen  sauren  schwefelsauren  Kalis  in  einer  Digerirfiasche,  und 
fü;!t  ailmälig  3  Thie.  trocknen  Sand  hinzu,  indem  man  das  Ganze 
tlurch  S«*hätteln  möglichst  innig  mengt.  Es  ist  nicht  rathaam,  mehr  als 
»•0  Gminme  Glycerin  auf  einmal  zu  nehmen,  da  bei  Anwendung  grösserer 
< Quantitäten  die  Wärme  sich  nicht  gleichmässig  bis  ins  Innere  der  Masse 
rerbreitet  Auen  darf  man  keine  grössere  Menge  von  Sand  nehmen,  da 
c<  znr  Erlangung  einer  guten  Ausbeute  erforderlich  ist,  dass  die  Masse 
!-vim  Erhitzen  dickflüssig  wird,  wodurch  sich  das  Glycerin  und  das  saure 
^(owefelsaure  Kali  innig  mit  einander  mischen. 

Die  Digerirflasche,  welche  mit  dem  Gemisch  bis  zu  zwei  Drittheilen 
;;efniU  sein  kann,  wird  mit  einem  Kühlapparate  verbunden  und  auf  einem 
Drahtnetz  über  freiem  Feuer  erhitzt.  In  die  Vorlage  giebt  man  etwas 
Iil''ioxyd,  um  einen  Theil  der  mit  dem  Acrolei'n  übergehenden  und  auf 
■lk\«ed  leicht  verändernd  wirkenden  Säure  sogleich  zu  binden.  Nach 
Wodeter  Destillation  rectiiicirt  man  sofort  das  erhaltene  Product,  welches 
•m«  einem  sauren,  viel  Acrolei'n  enthaltenden  Wasser  und  einer  darauf 
Mhwimmenden  öligen  Acroleinschicht  besteht,  im  Wasserbade  mit  An- 
wendung eines  nicht  zu  weiten,  gut  abzukühlenden  Glasrohrs,  und  fangt 
•las  Uebergehende  in  einem  abermals  etwas  Bleioxyd  enthaltenden  Kölb- 
chen  aa£  Der  grösste  Theil  des  Wassers  und  der  Säure  bleibt  zurück. 
Die  rasche  Trennung  des  Acrolei'ns  von  der  Säure  ist  nothwendig,  da 
es  bei  längerer  Berührung  mit  derselben  rasch  verharzt. 

Um  aus  diesem  Product  das  Acrolei'n  rein  und  wasserfrei  zu  erhalten, 
de^tillirt  man  es  abermals  aus  dem  Wasserbade  mit  Hülfe  des  nämlichen 
Kuhlrohrs  in  ein  mit  Bleioxyd  und  Stückchen  von  geschmolzenem,  völlig 
neutralem  Chlorcalciuni  versehenes  Kölbchen,  worin  es  gut  verschlossen 
•M  Standen  stehen  bleibt.  Eine  erneuerte  Rectification  aus  dem  Wasser- 
b.ide  liefert  reines  Acrolei'n. 

Alle  jene  Operationen  müssen  wegen  des  furchtbaren  Geruchs  des 
Acroleins  unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfang  oder  im  Freien  vorge- 
nommen werden.  —  Redtenbacher  schlägt  vor,  die  Rectificationcn 
in  zusammenhängenden,  luftdicht  verbundenen  Apparaten  in  der  Weise 
za  veranstalten,  dass  die  Vorlage  der  einen  Destillation  das  Destillations- 
gefass  fär  die  zweite  wird,  das  ganze  System  von  commnnicirenden  Ge- 
tusen  von  vorn  herein  mit  wasserfreier  Kohlensäure  zu  füllen,  und  die 
letzte  ebenfalls  geschlossene  Vorlage  durch  ein  Chlorcaloiumrohr  mit 
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einer  zusammengedrückten  Blase  zu  verbinden,  woraus  eröt  die  Lu't 
durch  Kohlensäure  ausgetrieben  war.  Diese  Blase  dient  als  Kcäervoir 
für  die  beim  Erhitzen  des  Apparates  sich  ausdehnende  Kohlensäure.  Uci 
Benutzung  dieser  Vorrichtung  kann  man  jene  Rectificationen  ohne  Be- 
lästigung  auch  in  einem  kleinen  Zimmer  vornehmen. 

Das  Acrolein  ist  ein  wenig  beständiger  Körper.  Es  zersetzt  sich 
bald  mehr,  bald  weniger  rasch  freiwillig  beim  Aufbewahren,  selbst  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren ,  und  wird  dabei  fest.  Längere  Zeit  mit  WaMcr 
in  Berührung,  sondert  es  einen  weissen  flockigen  unkrystallinischen  Kör- 
per aus  (Bedtenbacher's  Disacryl),  der  mit  Wasser  gehörig  ausge- 
waschen und  getrocknet,  ein  geruch*  und  geschmackloses  Pulver  bildet. 
Derselbe  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  Säuren  und  Alka- 
lien unlöslich,  bleibt  bei  100^  C«  unverändert.  Seine  Zusammensetzung 
entspricht  der  einer  Verbindung  von  3  At  Acrolein  mit  1  At.  Wasser. 
—  Durch  längeres  Erhitzen  mit  8  Thln.  Wasser  auf  100<^C.  verwandelt 
sich  das  Acrolein  in  ein  bei  lOO^C.  zähflüssiges  Harz  von  bitterem  Ge- 
schmack, welches  in  hebsem  Wasser  mit  gelber  Farbe  ziemlich  löslich 
ist,  und  einige  Grade  über  lOO^C.  Acrolein  ausgiebt. 

Bringt  man  Acrolein  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  mit  Kalkhydrat 
in  Berührung,  so  erfolgt  eine  lebhafte  Beaction,  der  Acroleüigeruch  ver- 
schwindet unter  Verharzung,  und  das  Ganze  verbreitet  dann  einen  zim- 
metartigen,  aber  unangenehmen  Geruch.  Das  Acrolein  verhält  sich  dem- 
nach auch  in  dieser  Beziehung  dem  Essigsäure- Aldehyd  sehr  ähnlich.  — 
Leitet  man  Ammoniakgas  in  eine  ätherische  Lösung  von  Acrolein ,  so 
verschwindet  der  Geruch  des  letzteren,  und  ein  weisser,  geruchloser, 
nicht  krystallinischer,  indiflerenter  Körper,  vielleicht  Acrolein« Ammoniak : 

U  N^l  ^^^  ^^^ '  scheidet  sich  aus. 

Aus  der  Luft  zieht  das  Acrolein  rasch  Sauerstoff  an,  und  geht  nach 
und  nach  in  Acrylsäure  über.  Sehr  rasch  und  unter  starker  Erhitzung 
bewirkt  diese  Oxydation  Silberoxyd.  Von  Bleisuperoxyd  kann  es  unver- 
ändert abdestillirt  werden.  Salpetersäure  bringt  in  Berührung  mit  dem- 
selben eine  Art  Verpnffang  hervor  und  oxydirt  es  unter  reichlicher  Aus- 
gabe von  Stickoxydgas. 

Salzsaures  Acrolein:  *jrr^j[CjO,].HCl.  —  Das Acrolem  ver- 
einigt sich  direct  mit  Chlorwasserstoflsäoregas  zu  obiger  Verbindung- 
Das  Gas  wird  davon  vollständig  und  unter  Wärmeentwickelnng  absorbiru 
weshalb  man  das  Acrolein  während  des  Einleitens  abkühlen  muss.  Das- 
selbe wird  dabei  allmälig  dickflüssiger,  ohne  jedoch  seine  Klarheit  zu 
verlieren. 

Wenn  das  salzsaure  Gas  unabsorbirt  hindurchgeht,  so  wäscht  man 
das  dickölige  Product  rasch  und  so  lange  mit  viel  kaltem  Wasser,  bis 
dieses  davon  nicht  mehr  sauer  reagirt,  und  trocknet  das  Liquidum  im 
Exsiccator  Über  Schwefelsäure  bei  warmer  Zimmertemperatur.    Es  ver- 
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wandelt  aich  dabei  nach  und  nach  in  eine  verfilzte,  sammetartige,  weisse 
KrystallniaMe. 

Dieses  salzsaure  Acrolein  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht  mehr 
an  Acrolein,  sondern  etwas  an  schwach  ranziges  Fett  erinnernden  Ge- 
roch  und  Geschmack,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether,  nach  doreh 
Yerdukstang  es  ölartig  zurückbleibt,  in  Wasser  unlöslich,  und  kann  in 
reinem  Zustande,  ohne  merkbare  Veränderung  zu  erleiden,  dAmit  gekocht 
werden. 

Es  schmilzt  bei  *32^C,  zu  einem  fast  farblosen,'  dicken  Ool»  welches 
nach  dem  Erkalten  nicht  sogleich  wieder  erstarrt  Es  verträgt  für  sich 
nicht  Erhitzen  auf  lOO^'C,  sondern  zerlegt  sich  bei  dieser  Temperatur 
unter  reichlicher  Ausgabe  von  Acrolein  und  von  Salzsäure ,  rascher  und 
Tollständiger  bei  höherer  Temperatur. 

Von  verdünnten  Alkalien  wird  es  beim  Erhitzen  nicht  verändert 
Mit  wässerigem  Ammoniak  in  einer  Röhre  eingeschlossen,  und  im  Wasser- 
btde  erhitzt  9  verwandelt  es  sich  allmälig  in  Salmiak  und  Acrolein- 
immoniak  (?).  Es  verbindet  sich  in  alkoholischer  Lösung  nicht  mit 
Platinchlorid,  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  beim  Kochen 
lehr  langsam.  —  Concentrirte  Salzsäure  löst  es  unter  Bräunung  auf 
und  entbindet  daraus  Acrolein.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  verdünnte 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Concentrirte  Schwefelsäure  macht  dar- 
ittj  unter  Bräunung  Salzsäuregas  frei. 

Mit  Kalihydrat  erhitzt,  entwickelt  es  WasserstoflTgas ,  während  ein 
olirtiger  Körper,  das  Metacrolein,  überdestillirt ,  welcher  zu  prächtigen 
farblosen  Krystallen  erstarrt 

Das  Acrolein  verbindet  sich  auch  mit  Jodwasserstoffsäuregas  unter 
sehr  starker  Erhitzung,  doch  hat  die  resultirende  Verbindung  nicht  rein 
dargestellt  werden  können. 

Metacrolein:  ^^*^^*|[co'l  ^'^'  ~  ^*  ^^®®^"  Namen  haben 
Genther  und  CartmelH)  die  vorhin  erwähnte,  schön  krystallisirende 
flüchtige  Verbindung  belegt,  welche  beim  Erhitzen  des  salzsauren  Acro- 
letoi  mit  Kalihydrat  in  die  Vorlage  übergeht  Dieselbe  hat  die  nämliche 
Zusammensetzung  wie  das  Acrolein  und  bt  wahrscheinlich  mit  demselben 
polyroer,  vielleicht  nach  obiger  Formel  zusammengesetzt  Sie  entspräche 
dann  der  Metaldehyd  genannten  Modification  vom  Essigsäure -Aldehyd. 

Behufs  seiner  Darstellung  mischt  man  gleiche  Theile  fein  gepul« 
vertes  Kalihydrat  und  salzsaures  Acrolein  in  einer  Betorte  und  erwärmt, 
bchon  bei  massiger  Temperatur  beginnt  die  Einwirkung,  worauf  man  so- 
gleich  das  Feuer  zu  entfernen  hat,  da  die  in  Folge  der  Beaction  frei 
werdende  Wärme  hinreicht,  die  Zersetzung  zu  Ende  zu  bringen.  Erst 
zoletzt,  wenn  die  Haupteinwirkung  vorüber  ist,  erhitzt  man  wieder,  um 
<U9  im  Kalihydrat  Zurückgebliebene  völlig  überzndestilliren, 

')  A.  a.  O. 
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In  die  anfangs  gut  abzukühlende  Vorlage  geht  nebat  Wasser  das 
Metucrolein  als  Oel  über,  welches  der  Hauptmasse  nach  krystalliniscli 
erstarrt.  Der  flüssig  bleibende  Theil  des  Oels  besteht  aus  einem  fremd- 
artigen secundären  Zersetzungsproduct,  welches  noch  etwas  von  den  Krj- 
stallen  aufgelöst  enthält,  aber  dieselben  beim  Erkalten  auf  0^  C.  fast  voll- 
ständig absetzt.  Das  zuletzt  durch  Erwärmen  Uebergehende  ist  frei  von 
diesem  Oel  und  erstarrt  schon  im  Betortenhalse  fast  ganz  zu  prächtigen 
Krystallen. 

Das  Metacrolei'n  besitzt  einen  gewürzhaften,  nur  entfernt  an  Acro- 
le'in  erinnernden  Geruch  und  anfangs  kühlenden,  hernach  brennenden 
Geschmack.  Es  schmilzt  bei  50^0.,  erstarrt  wieder  bei  io^C  Nach 
dem  Schmelzen  fängt  es  an  sich  in  geringer  Menge  zu  verflüchtigen, 
und  kann  auch  durch  Kochen  mit  Wasser  überdcstillirt  werden.  Es  i^t 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  daraus  leicht  krystalUsirt  zu 
erhalten.  In  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich,  und  wird  auch  von  war- 
mem Wasser  nur  wenig  aufgenommen. 

Unterwirft  man  es  für  sich  einer  wiederholten  Destillation,  so  steigt 
das  Thermometer  allmälig  bis  auf  170^0.;  dabei  tritt  theihvei^e  Zer- 
setzung ein,  und  es  bildet  sich  wieder  normales  Acrolei'n,  in  weichern 
das  übergegangene  Metacrole'in  gelöst  bleibt.  Durch  Wasser  lassen  sich 
beide  leicht  trennen. 

In  Berührung  mit  kalter,  massig  concentrirter  Salzsäure,  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  geräth  das  Metacrolei'n  in  lebhaft  roti- 
rende  Bewegung,  und  verschwindet  allmälig,  sogleich  beim  Erwärmen, 
indem  es  sich  in  gewöhnliches  Acrolein  verwandelt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  unter  Wärmeentwickelong  und  Entbindung  von 
Acrolei'n.  —  Essigsäure  löst  es  unverändert  auf,  und  lässt  es  auf  Zusatz 
von  Natronlauge  wieder  niederfallen.  —  Ammoniakalische  Silberlö:5ung 
rcducirt  es  auch  beim  Kochen  nur  sehr  wenig. 

Gegen  trocknes  Chlorwasserstofisäuregas  verhält  es  sich  gerade  so 
wie  das  Acrolein  selbst.  Das  Gas  wird  davon  unter  Wärmeentbinduug 
absorbirt,  das  Metacrole'in  wird  flüssig,  und  verwandelt  sich  ganz  in  eine 
chlorwasserstofi'saure  Verbindung,  die  mit  dem  S.  8  beschriebenen,  aus 
Acrolein  und  Salzsäure  entstandenen  Salzsäuren  Acrolein  identisch  ist. 
Es  bleibt  demnach  zweifelhaft,  ob  das  salzsaure  Acrole'in  wirklich  Acro- 
lein oder  Metacrole'in  enthält 

Das  Metacrolein  absorbirt  unter  Wärmeentwickelung  auch  Jod- 
wasserstoffgas und  verwandelt  sich  damit  in  eine  gelbe  schwere,  dem 
flüssigen  salzsauren  Acrolein  sehr  ähnlich  sehende  Flüssigkeit,  die  mit 
Wasser  gewaschen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erstarrt,  jedoch  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  sich  unter  Ausgabe  von  Jod  zersetzt. 


Crofonsäure»  ^  ^ 
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Acciocssi^sauro,  —  Von  Schlippe  ^)  1858  im  Crotouöl  gc 
fufideu. 

Ziiiaiiimcnactziing:  HO.CgHsOs  =  HO.  C^L^^j  |[CA']^0. 

—  V'di  Crotonöl  ist  ein  Gemenge  verschiedener,  Lipyloxyd  enthaltender 
Fette;  neben  Sleurtnsäure,  Pulmitinsäure,  Myristinsäure  und  Lauriusäure 
hat  Schlippe  darin  noch  Angelikasäure  und  Crotonsäure  nachgewiesen. 
Durch  kurzes  Kochen  des  CrotonÖls  mit  sehr  starker  Natronlauge  und 
Auualzen  erhält  man  eine  braune  Seife,  welche  die  erstgenannten  fetten 
Saoren  enthält,  und  eine  fast  schwarze  Unterlauge,  worin  die  Croton- 
säure nebst  etwas  Angelikasäure  als  Natronsalzc  gelöst  sich  befinden. 
Wird  letztere  von  der  darauf  schwimmenden  Seife  getrennt  und  in  einer 
Retorte  mit  Weinsäure  versetzt,  so  nimmt  sie  sogleich  einen  starken 
cigenthQmlichen  Geruch  an,  und  bei  nachhcriger  Destillation  geht  eine 
saare  wässerige  Flüssigkeit  über,  welche  Crotonsäure  nebst  etwas  Salz« 
töore  (aus  dem  Kochsalz  der  Lauge  durch  Weinsäure  entbunden)  ent- 
hält Das  Destillat  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  nentralisirt,  dann  nach 
Hinzufugung  von  etwas  überschüssigem  Aetzbaryt  zur  Trockne  verdampft, 
der  Rückstand  von  Neuem  mit  verdünnter  Weinsäure  destillirt,  und  diess 
so  oft  wiederholt,  bis  das  Destillat  frei  von  Salzsäure  ist.  Dasselbe  wird 
nun  wiederum  mit  Baryt  übcrc^ättigt,  der  überschüssige  Baryt  durch 
Kohlensäure  ausgefallt,  die  so  gewonnene  neutrale  Salzlösung  im  Wasser- 
hade  möglichst  weit  eingedampft,  und  dann  mit  einer  Losung  von  Phos- 
phorsäure  versetzt,  .welche  etwa  bei  lOS^C.  siedet.  Die  Crotonsäure 
scheidet  sich  dann  als  wnpserhclies  Oel  ab,  und  geht  bei  darauf  folgen- 
der Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Das  Destillat  besteht 
:mR  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  der  Säuren,  in  welcher  ölartige 
Tropfen  derselben  vertheilt  sind.  Durch  Zusatz  von  mehr  Wasser  wird 
Alles  gelöst. 

Das  reine  Crotonsäurehydrat  ist  nicht  dargestellt,  und  daher  über 
Min  specifisches  Gewicht,  Siedetemperatur  u.  s.  w.  nichts  bekannt.  Wir 
wissen  nur,  dass  die  Säure  flüchtig  ist,  einen  eigenthümlichen  starken 
Geroch  besitzt,  sich  leicht  in  Wasser  löst,  aber  wenig  in  gesättigten 
Salzlösungen,  so  dass  sie  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  durch 
Kochsalz  ölartig  ausgeschieden  wird,  und  dass  sie  bei  —  7^  C.  nicht 
erstarrt. 

Jene  Säure  ist  übrigens  noch  nicht  ganz  rein,  sondern  scheint  noch 
uidere  kohlenstoffroichere  Säuren  beigemengt  zu  enthalten,  wie  der  zu 
hohe  Kohlenstoffgehalt  in  den  unmittelbar  daraus  dargestellten  Baryt- 
ood  Silbersalzen  ergiebt.    Man  erhält  nach  Schlippe  das  Silbersalz  der 


>)  AddrIcu  der  Chemie,  Bd.  105,  S.  21. 
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reinen  Säure  auf  folgende  Weise.  Das  zur  Trockne  abgedampfte  Baryt* 
salz  wird  mit  sehr  starker  Weinsäurelösung  destillirt,  und  dabei  nur  der 
ganz  zu  Anfang  mit  Wasser  übergehende  Theil  aufgefangen.  Dies  De* 
stillat  wird  mit  Silberozyd  gekocht  und  heiss  filtrirt,  der  Rückstand 
nochmals  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  filtrirte  Lösung  dem  crsteu 
Filtrat  hinzugefügt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Krystalle  eines  noch 
unreinen  Silbersalzes  aus.  Wird  nun  die  davon  abfiltrirte  Mutterlauge 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  bei  Lichtabschluss  abgedampft,  so  kry- 
stallisirt  reines 

Crotonsaures  Silberoxyd:  AgO.CgHsOa  in  zu  vereinzelten 
Warzen  vereinigten  Prismen  aus.  Das  Salz  schmilzt  beim  Erhitzeu  zu 
einem  schwarzen  Fluss,  aus  dem  die  Augen  stark  zu  Thränen  reizende 
Dämpfe  sich  entwickeln. 

Andere  Salze  der  reinen  Säure  sind  nicht  untersucht.  Das  mit  der 
unreinen  Säure  dargestellte  Kali-  und  Natronsalz  sind  an  der  Luft  zcr- 
fliesslich,  leicht  löslich  ist  auch  das  Barytsalz,  schwer  löslich  die  M<'<^- 
nesiaverbindung.  Die  Blei-  und  Quecksilberverbindungen  scheinen  un- 
löslich zu  sein,  ebenso  das  Eisenoxydsalz,  welches  beim  Vermischen 
neutraler  crotonsaurer  Salzlösungen  mit  Eisenchlorid  als  braungelbci 
Niederschlag  sich  ausscheidet. 

Durch  Behandeln  der  Crotonsäure  oder  eines  crotonsauren  Salzes 
mit  schmelzendem  Kalihydrat,  verwandelt  sie  sich  unter  Wasscrstoflgar- 
entwickelung  geradezu  in  Essigsäure. 

Angelikasäure. 

. 

Acetopropionsäure.  früher  auch  Sumbulolsäure  genannt,  ist 
zuerst  (184*i)  von  Buchner  in  der  Wurzel  der  Angelica  ArchangcUci 
beobachtet,  und  daraus  von  Meyer  und  Zenner  rein  dargestellt,  öpätcr 
von  Rein  seh  in  der  Moschus-  oder  Sumbul-Wui'zel  aufgefunden,  von 
Gerhardt  aus  dem  Römisch -Camillenöl  erhalten,  von  anderen  Che- 
mikern auch  noch  aus  anderen  Stoffen  dargestellt  i). 

Zusammensetzung:  I10.C,oH703  =  HO  .  04^^^*^  |[C,0,],  0. 

Sie  ist  polymer  mit  der  Camphorsäure :    *2H0  .  C}oU|4  0e* 

Die  Angelikasäure  ist  eine  feste  krystallinische  flüchtige  Verbindung: 
sie  kry  stallisirt  in  farblosen  durchsichtigen  Nadeln  von  brennend  saurem 
Geschmack  und  aromatischem  Geruch,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  mehr 
in  heisaem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  wie  auch  in  flüchtigen 


1)  Bochner,  Kcpcrtorium  für  Fharmacie,  Bd.  7G,  S.  ICl.  —  Merer  nn! 
Zenner,  Annalen  der  Chemie  Bd.  55,  8.  S17.  —  Reinscht  Jahrbuch  für  prakt. 
l'harmacie  Bd.  7,  S.  79;  Bd.  il,  S.  217;  Bd.  16,  S.  12.  —  Gerhardt,  Annale« 
de  Chin.  et  de  Fh\s.  [3]  Bd.  24,  S.  96.  ~     Chioixa,  daaelbst,  Bd.  38,  S.  4$:» 
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und  fetten  Oelen.     Sie  schmilzt  bei  450C.,  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
staUiniBeh,  siedet  bei  190^  C.  und  destillirt  unverändert  über. 

Ans  der  Angelikawarzel  erhält  man  sie  nach  Meyer  und  Zenner 
am  Besten  auf  folgende  Weise.  Gegen  50  Pfund  getrocknete,  stark 
rieohende  Wurzeln  werden  mit  3  bis  5  Pfund  Ealkhydrat  und  einer  ent- 
«precheoden  Monge  Wasser  ausgekocht,  die  Flüssigkeit  durch  Leinwand 
Ültrirt  and  der  Bückstand  ausgepresst.  Die  stark  braun  gefärbte  Flüs- 
sigkeit wird  durch  Abdampfen  concentrirt,  darauf  mit  Schwefelsäure 
übersättigt  und  die  dickflüssige  Masse  in  einem  metallenen  DestilHrapparat 
zQin  Kochen  erhitzt  Das  Destillat,  ein  saures  trübes  Wasser  von  eigen- 
thumlich  aromatischem,  fenchelartigem  Geruch,  auf  dessen  Oberfläche 
eia  nares  Oel  schwimmt,  wird  mit  Kali  übersättigt  und  eingedampft, 
luIeCst  im  Wasserbade,  wobei  der  fenchelartige  Geruch  verschwindet 
nnd  die  Flüssigkeit  sich  nach  und  nach  braun  färbt.  Wird  die  einge* 
dampfte  Salzmasse  nun  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  wieder  destil- 
lirt, so  geht  beim  anfangenden  Kochen  eine  saure  und  trübe,  mit  vielen 
Oeitropfen  untermischte  Flüssigkeit  über  vom  Geruch  der  Valeriansäure, 
aan  der  sich  bei  guter  Abkühlung  die  Angelikasänre  in  grossen  weissen 
Kn>tallroas8en  absetzt  Das  Kühlrohr  ist  davon  zuweilen  ganz  erfüllt. 
Den  Ruckstand  in  der  Betorte  destillirt  man  mit  erneuten  Mengen  Was- 
ser noch  einige  Male,  um  daraus  möglichst  alle  Säure  zu  gewinnen.  — 
Die  Menge  der  aus  dem  Destillat  sich  abscheidenden  Krystalle  vermehrt 
«ich  noch,  wenn  man  dasselbe  mehrere  Tage  an  einem  kalten  Orte  ruhig 
stehen  lässt 

Sämmtliche  so  erhaltene  Krystalle  werden  auf  ein  Filter  gebracht, 
mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen,  und  dann  einige  Male  aus  heissem 
Wa.4<«r  amkrystallisirt,  um  sie  von  der  beigemengten  Valeri&nsäure  zu 
i>erreien.  Ans  50  Pfund  der  Angelika  wurzeln  gewinnt  man  nach  diesem 
Verfahren  2  bis  3  Unzen  reine  Angelikasäure. 

Aof  ähnliche  Weise  lässt  sich  die  Säure  aus  der  Sumbulwnrzel  dar- 
'tirllen. 

Leicht  und  in  beträchtlicher  Menge  erhält  man  die  Angelikasäure 
nach  Gerhardt  und  Chiozza  ans  dem  Bömisch-Camillenöl,  welches 
neben  einem  Kohlen wasserstofl*,  wie  Gerhardt  vermuthet,  das  Aldehyd 
•ier  Angelikasäure  enthält,  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  Erwärmt 
man  das  Oel  mit  pulverigem,  nicht  zu  viel  Wasser  enthaltendem  Kali- 
hjdrat,  so  entsteht  zunächst  eine  gallertartige  ölige  Masse,  woraus  das 
Oel  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  noch  unverändert  abscheidet  Fährt 
man  fort,  massig  zu  erwärmen,  so  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  die  Tem* 
perator  von  selbst  rasch  steigt,  während  zugleich  Wasserstoff  sich  ent- 
wickelt Man  hat  in  diesem  Augenblicke  das  Gefäss  vom  Feuer  zu 
nehmen;  die  Beaction  nimmt  dann  ruhig  weiter  den  erwünschten  Ver- 
Imf.  Der  Kohlenwasserstoff,  den  das  Oel  ursprünglich  enthält,  verflüch- 
tigt sich,  und  man  erhält  schliesslich  eine  Salzmasse,  woraus  verdünnte 
^•uire  die  AngelikasUure  abscheidet  die  anfangs  in  Form  eines  aromatisch 


14  Angelikasäur^. 

riechenden  Oels  die  Flüssigkeit  bedeckt, 'und  beim  Crk:&lten  xn  eioer 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  —  Wollte  man  nach  dem  ^foment,  wo 
die  Wasserstoffgasentwickelung  eingetreten  ist,  fortfahren  zu. erhitzen,  so 
würde  die  dann  nicht  mehr  zu  hemmende  Zersetzung  weiter  gehen,  ud«1 
man  würde  statt  der  Angelikasaure,  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und 
Propionsäure  erhalten. 

Nach  Wagner  1)  zerfallt  das  Peucedanin:  Cs4HisOe  durch  Behan- 
deln mit  alkoholischer  Kalilauge  in  angelikasaures  Salz  und  Oreoselin: 
('1411604.  —  Nach  Neubauer*)  findet  sich  Angelikasänre  unter  den 
Producten,  welche  Valeriansäure  bei  Oxydation  mit  übermangansaurem 
Kali  liefert. 

Wie  vorhin  erwähnt,  verwandelt  sich  die  Angelikasänre  durch 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  unter  Wasserstoffentwickelung  in  eisigsaures 
uud  propionsaures  Salz: 

HO-^QJ^^J^^  VC,0J,0  +  2(K0.H0)  =  KO  .  (C,  H3)  tC,0,].<> 
^^        lil^Siki^iiJl^r  _^essigH^^ 

+  KOjC4^l5UCj^^    +  2  n 
propionsaures  Kali. 

Durch  Behandlung  von  trocknem  angelika^aurem  Kali  mit  Phosphor- 
oxychlorid  in  derselben  Weise,  wie  Bd.  L  S.  870  angegeben  ist,  erhält 
man  die 

Wasserfreie  Angelikasäure >)  (AngelikasänreanhydriJ) : 
^^IC  H  (C^'Oi],  0,  als  farblose,  ölige,  neutrale  Flüssigkeit  von  schwa- 
chem eigehthümlichem  Grerach ,  dem  des  Angelikahydrats  gar  nicht  ähn- 
lich. Beim  Erhitzen  giebt  sie  scharfe  Dämpfe  aus.  Sie  bleibt  mehrere 
Grade  unter  O^C.  noch  flüssig,  sinkt  im  Wasser  unter,  und  verwandeU 
sich  damit  in  der  Kälte  nur  äusserst  langsam  in  die  wasserhaltige  Säore. 
Heisse  und  concentrirte  Lösungen  von  kaustischen  Alkalien  bewirken  die 
Umwandlung  augenblicklich. 

Die  wasserfreie  Angelikasänre  i9t  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 
Sie  (Engt  bei  240^  C.  an  zu  sieden ,  das  Thermometer  steigt  aber  bald 
auf  250^0.,  bei  welcher  Temperatur  der  Siedepunkt  ziemlich  constant 
bleibe,  und  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  übergeht^  Gegen  Ende  der 
Operation  besitzt  dieselbe  einen  penetranten,  an  den  der  CitraconBätire 
erinnernden  Geruch,  sie  nimmt  mehr  und  mehr  eine  dunkle  Färbung  an,  und 
zuletzt  hinterbleibt  ein  kohliger  Rückstand.  Das  Destillat  enthält  eine 
ziemlich  beträchtliche  Menge  Angelikusäurehydrat,    und  ausserdem  ein 


>)    Joam.  mr  prakt.  Chemie  Bd.  02,  S.  281. 

^)    Annalen  der  i-heoiie  Bd.  IOC,  S.  64. 

*)  Cbiossa,   Aniialet  de  Chini    et  de  l'li>s    [?.]  Bd.  '3%  S.  910. 
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neatralea  Oel,  dessen  penetranter,  aromatischer  Geruch  dem  des  Pfeffer- 
iiuinzöls  sehr  ähnlich  ist 

Angelikasatirc  Salze.  Die  angelikasauren  Salze  verlieren  beim 
Abd.mpfen  an  der  Luft  sehr  leicht  einen  grossen  Theil  ihrer  Säure.  Die 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser,  erster e  auch  in  Al- 
kohol löslich. 

Angelikasauren  Kalk:  CaO.CioHiOs  -|-  2H0  stellt  man 
durch  Auflosen  von  kohlensaurem  Kalk  in  der  heissen  wässerigen  Lösung 
der  Säure  und  Abdampfen  bei  sehr  gelinder  Wärme  dar.  £r  krystallisirt 
in  glänzenden  ßlättchen,  die  bei  100^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Angelikasaures  Bleioxyd:  PbO.CioHrOs.  Die  auf  gleiche  Weise 
wie  du  Kalksalz  dargestellte  Lösung  des  Bleisalzes,  welche  etwas  freie 
iaare  enthalten  muss,  setzt  beim  Abdampfen  in  sehr  gelinder  Wärme 
schöne,  wohl  ausgebildete  Krystallc  ab  von  obiger  Zusammensetzung.  Es 
Terliert  sehr  leicht  einen  Theil  seiner  Säure  und  geht  dann  in  basisches 
Salz  über,  welches  in  Blättchen  krystallisirt.  Es  ist  in  Wasser  schwer 
Irislicli. 

Angelikasanres  Silberoxyd:  AgO.'Cio  H7  O3,  wie  die  vorige 
Verbindung  dargestellt,  schiesst  aus  saurer  Lösung  durch  Abdampfen  bei 
mogUchst  gelinder  Wärme  in  kleinen,  gewöhnlich  etwas  graulich-weissen 
Krystallen  an ;  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslicli.  Auch  dieses  Salz  ist 
Mhr  geneigt,  einen  Theil  seiner  Säure  auszugeben. 

Angelikasanres  Eisenoxyd  scheidet  sich  beim  Vermischen  der 
oeatralen  Lösungen  angeliknsaurer  Salze  mit  Eisenchlorid  als  unlöslicher 
Niederschlag  ab.  —  Das  Kupferoxydsalz  ist  bläulich- weiss,  in  vielem 
Wawer  löslich. 

Ein  angelikltsaures  Aethyloxyd  soll  man  nach  Beinsch  nnd 
Bicker  als  farblose,  nach  faulen  Aepfeln  riechende,  Kopfweh  erregende 
Flüssigkeit  von  sfisslich  gcwnr/haftem  Geschmack  erhalten,  wenn  man 
ängelikasaures  Natron  mit  einer  Mischung  von  1  Tille.  Schwefelsäure  und 
i  Tbln.  starken  Alkohols  destillirt.  Die  Verbindung  geht  in  Oelstreifen 
über,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  und  Kochsalz  ab. 


Pyroterebinsäure. 

Acetobuttersänre.   —    Von  Rabourdin  entdeckt,   von  Chau- 
tard  als  Glied  dieser  Säurereihe  erkannt. 

Zusammensetzung:  HO.  CialljOs  =  HO.CcJ^   11  ([CaO:?]^  O. 

—  Die  Pyroterebinsäure  i)  entsteht  durch  trockne  Destillation  der  zuerst 


h  Rtbonrdin,  Jnurn.  de  Pharm.  [3]  Bd.  G,  S.  185.  —  Chautard,  daselbst, 
»i^  28,  S.  lOü. 
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Ton  Brom  eis  dargestellten  and  durch  Oxydation  von  Terpentinöl  od^r 
Colophonium  mit  Salpetersaare  erhaltenen  Terebinsäure^):  HO.Ci«!!^ Or, 
wobei  diese  geradeauf  in  Kohlensäure  und  Pyroterebinsäure  zerfällt. 
Letztere  destill irt  als  olartiges  Liquidum  über;  sie  wird,  um  sie  von  noch 
beigemengter,  mit  fortgerissener  Terebinsäure  zu  befreien,  nochmals  destil- 
lirt  und  ist  dann  rein« 

Sie  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  ölartige  FlQssigkeit 
von  brennendem  Geschmack,  und  der  Buttersänre  ähnlichem  Geruch,  hat 
1,01  specif.  Gewicht,  bleibt  bei  —  20oC.  noch  flilgsig,  siedet  bei  2100C. 
Sie  löst  sich  In  25  Thln.  Wasser;  in  Alkohol  und  Aetlier  ist  sie  leicht 
loslich.  —  Lässt  man  sie  tropfenweise  auf  schmelzendes  Kali  fallen,  5o 
wird  Wasserstoff  entbunden ,  und  es  entsteht  ein  Gemenge  von  essigsau- 
rem und  buttersaurem  Kali. 


Damalursäure  und  Damolsäure. 

Mit  diesen  Namen  hat  Städeler*)  zwei  Säuren  belegt,  welche 
er  neben  Phenylozjdhydriit,  Taurinsäure  und  anderen  Verbindungen,  im 
Kuhham  auffand,  und  durch  einen  weitläudigen  Proce^s  in  kleiner  Menge 
daraus  abgeschieden  hat.  Derselbe  nimmt  an,  dass  sie  in  dem  Harn' fertig 
gebildet  enthalten  sind.  In  Bezug  auf  ihre  Abscheidung  verweise  ich  auf 
die  citirte  Abhandlung. 

Die  Damalursäure:  HO.C|4H|iOj|,  ist  ein  farbloses,  in  Wasser 
untersinkendes,  5lartiges  Liquidum  von  eigenthumlichem,  der  Valerian- 
säure  ähnlichem  Geruch.  Sie  giebt  mit  basisch  essigsanrem  Bleioxyd 
einen  weissen  Niederschlag,  der  aus  feinen,  kugelförmig  zusammen- 
gewachsenen mikroskopischen  Prismen  besteht.  —  Das  Barytsalz  ist 
löslich  und  krystallisirt.  —  Das  Silbersalz:  AgO.CHHn  O.^,  füllt 
beim  Vermischen  der  Barytsalzlösnng  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als 
weisses  am  Lichte  sich  nicht  veränderndes  Pulver  nieder. 

Die  Damolsäure,  muthmasslich  nach  der  Formel:  HO.C^cH^aOs 
zusammengesetzt,  ist  in  den  äusseren  Eigenschaften  der  Damalursäure 
sehr  ähnlich.     Ihr  Barytsalz  ist  leichter  krystallisirbar. 

Von  keiner  dieser  beiden  Säuren  ist  nachgewiesen,  ob  sie  sich  durch 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  nach  Analogie  der  obigen  Säuren,  in  Essigsäure 
und  Valeriaiisäure  resp.  die  noch  unbekannte  Säure :  HO  •  C^f  Ufi  O^, 
zerlegen  lassen. 

Zu  den  acetylirten  fetten  Säuren  glaubte  man  bislang  auch  die 
Campholsäure:  HO.C9oHi7  0a  zählen  zu  diirfen,  welche  Delalande  *) 
dureh  Einwirkung  von  Kali -Kalk  auf  Camphor  bei  erhöhter  Temperatur 


1)   Brom  PI«,  Annalev  der  Chemie  Bd.  27,  S.  297. 

3;   Aaoalen  der  Chemie  Bü.  77,  S.  17. 

*;    Amiales  de  Chim.  et  de  Fbyt.  [81  Bd.  l,  S.  120 
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erhalten  hat.  Barth  >)  hat  jedoch  unlängst  nachgewiesen ,  was  auch 
«rhon  jene  Bildnngsweise  der  Camphols&ure  yermnthen  Hess,  dass  sie 
durch  Behandeln  mit  schmelzendem  Kalihydrat  nicht  in  Essigsäure  und 
Caprylsäure  serfallt     Sie  muss  demnach  wohl  anders  conatituirt  sein. 

« 

Hypogäasäure. 

Acetomyristinsäure.  —  Von  Gossmann  und  Scheven  in 
dem  £rdnu8»öl  neben  der  Arachinsäuro  aufgefunden. 

Zusammensetzung:  HO.CsjHjsOstrrHO.CaßL^H  |[C202],0? 

Die  Hypogäasäure')  ist  eine  feste,  bei  34^  bis  So^^C.  schmelzende, 
kryjUllinische  Verbindung;  sie  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in 
firblosen  Nadeln,  bt  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  verseift 
Mcb  schon  in  der  Kälte  ziemlich  leicht  An  der  Luft  färbt  sie  sich  gelb- 
lich bis  röthlich,  nimmt  dabei  einen  höchst  ranzigen  Geruch  an  und 
reagirt  nun  sauer.  Die  so  veränderte  Säure  krystallisirt  selbst  bei  stren- 
ger Kälte  nur  schwierig. 

Zur  Darstellung  derselben  dient  folgendes  Verfahren.  Nachdem 
<l'is  ErdnnssÖl,  wie  Bd.  I,  S.  978  angegeben,  verseift,  die  Seife  durch 
Um^chmelzen  mit  Wasser  gereinigt,  und  dann  in  einer  hinreichenden 
Menge  Alkohols  gelöst  ist,  wird  durch  essigsaure  Magnesia  und  Ammo- 
niak alles  Fällbare  ausgeschieden  und  abiiltrirt.  Das  Filtrat,  welches 
die  Hypogäasäure  enthält,  wird  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  essig- 
saurem Blei  im  Ueborschuss  und  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  und 
einige  Tage  ruhig  hingestellt  Wenn  die  Ausscheidung  sich  nicht  ver- 
mehrt, wird  der  Niederschlag  aof  einem  Filter  gesammelt,  durch  Pressen 
nWSglichst  ra«ch  getrocknet  und  in  einem  gut  verschlossenen  Cylindcr 
mit  Aether  vollständig  ausgezogen.  Dieser  löst  das  hypogäasäure  Blei- 
oxyd auf  und  lässt  die  Bleiverbindungen  der  Arachinsäure,  Palmitinsäure 
a.  8.  w.  ungelöst. 

Die  ätherische  Lösung  wird  bei  möglichstem  Luftabschluss  (wegen 
der  leichten  Oxydirbarkeit  der  Hypogäasäure)  mit  einem  kleinen  Ueber- 
»chttss  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  und  die  vom  Chlorblei  abfiltrirte 
FiuMigkeit  mit  ausgekochtem  Wasser  nochmals  durchgeschüttelt.  Die 
ätherische  Lösung  der  Hypogäasäure  wird,  nachdem  sie  sich  vollkommen 
kkr  wieder  abgeschieden  hat,  und  sobald  eine  günstige  niedere  Luft- 
temperatur eingetreten  ist,  abgehoben  und  dann  der  grös^te  Theil  des 
Aethers  im  Wasserbade  vorsichtig  abdestillirt.  Nach  dem  Erkalten  des 
Rückstandes  krystallisirt  die  Säure  etwas  gelblich  geiarbt  aus,  ist  aber 


1)  Amulen  der  Chemie  Bd.  107,  S.  249. 

*)  Göfiimanii    and   Scheren,    Annalen  der  Chcihic,   Bd.   94,    S.    230.    - 

Caldwcll  nnd  Qössmann,   daselbst  Bd.  99,  S-  30.j 
Ketb«,  orfftn.  Cbeml«.  H-  2 
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nach  gelindem  Predsen  und  Umkrystallipiren  ganz  weias  und  rein«  Ui^ 
ur:jpranglich  ebenfalls  gelblich  gefärbte  Mutterlauge  erstarrt  bei  niederer 
Temperatur  vollständig  zu  einer  gelblichen ,  sternförmig  gruppirten 
Masse.  Auch  diese  Menge  wird  durch  Umkrystallbiren  ans  Alkohol 
farblos« 

Die  Hypogäasäure  theilt  mit  der  Oclsäure  und  Emcasanre  die 
Eigenschaft,  aus  der  Luft  leicht  Sauerstoff  aufzunehmen,  imd  dadurch 
zersetzt  zu  werden.  Eine  so  veränderte  Hypogäasäure  unterscheidot 
sich  abgesehen  davon,  dass  sie  sauer  reagirt,  ranzig  riecht  und  eine  roth- 
liche Farbe  besitzt,  wesentlich  auch  noch  dadurch  von  der  normalen 
Säure,  dass  sie  nur  schwierig  zum  Erstarren  zu  bringen  ist,  und  da« 4 
dureh  salpetrige  Säure  erst  nach  längerem  oft  wiederholten  Einleiten 
die  isomere  Gaidinsäure  daraus  abgeschieden  wird. 

Die  salpetrige  Siiure  hat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  die  genann- 
ten drei  Säuren,  ohne  selbst  an  der  Zersetzung  Theil  zu  nehmen,  in  iso. 
mere  Verbindungen  mit  liöherem  Schmelzpunkt  umzuwandeln.  Die 
Hypogäasäure  wird  durch  dieses  Gas  in  die  Gaidinsäure  mit  38^ C 
Schmelzpunkt  übergeführt,  welche  weiter  unten  be$«chrieben  werden  soll. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  die  Hypogäasäure  als  Hiiiipt- 
zersetzungsproduct  Sebactnsäure,  welche  in  der  röthlich- gelben  Flfls!«ig- 
keit  enthalten  ist  und  daraus  leicht  krystallisirt  erhalten  werden  kann. 
die  besonders  zu  Anfang  der  Destillation  in  die  Vorlage  übergeht-  In 
dor  Retorte  bleibt  schliesslich  nur  ein  geringer  kohliger  Rückstand.  — 
Die  durch  Stehen  an  der  Luft  theil  weise  oxydirte  Hypogäasäure  gicbt 
beim  Erhitzen  desto  weniger  Sebacinsäure,  je  weiter  die  Oxydation  fort- 
geschritten ist. 

Ueber  das  Verhalten  der  Hypogäasäure  gegen  schmelzendes  Kali- 
hydrat sind,  wie  es  scheint,  noch  keine  Versuche  angestellt  Es  steht  zo 
erwarten,  dasi  sie  dabei  in  Essigäure  und  Myristin^äure  zerfällt. 

Mit  der  Hypogäasäure  scheint  die  von  Hofstädter  >)  aus  dem  Fett, 
welches  beim  Erstarren  des  rohen  Wallraths  flüssig  bleibt,  dargestellte 
und  Physetöl säure  genannte  Säure  identisch  zu  sein.  Bei  gleicher  Zu- 
.^ammensetztmg  und  sonitiger  Aehnlichkeit  ihrer  Eigenschaften  diflcrir^'n 
sie  hauptsächlich  nur  durch  ihre  etwas  verschiedenen  Schmelzpunkte.  Di-r 
der  Physetölsäure  liegt  bei  30^0.,  also  4  bis  5  Grad  niedriger  als  der 
der  Hypogäasäure,  was  möglicher  Weise  daher  rühren  kann,  dass  die 
untersuchte  Physetölsäure  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  vielleicht  schon 
eine  partielle  Veränderung  erlitten  hatte. 

Von  den  hypogäasauren  Salzen  sind  nur  die  Baryt-,  Kupfer-  und 
Aethyluxydverbindung  bekannt 

Hypogäasaurer  Baryt:  BaO  .  C32  Ilag  Oj.  Wird  die  alkoholi- 
sche, mit  Aminoniakgas  gciättigte  Lösung  der  Säure  mit  einer  alkoholi- 


»)  Annnlcn  »Icr  Chemie  Bd.  91,  S    177  ff. 
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fachen  Losung  von  essigsanrem  Baryt  verroiacht,  so  entsteht  ein  weisser 
kuroigw  Niederschlag,  welcher  sich  mit  Hinterlassung  einer  kleinen 
Menge  basischen  Salzes  beim  Erhitzen  löst  Aus  der  heiss  filtrirten 
LösoDg  scheidet  sich  obige  Verbindung  als  kornig -krystallinische  Masse 

ans. 

HypogÄasaures  Eupferoxyd:  CaO  .  Cj2  H29  Os-  Wenn  man 
w»  bei  der  Darstellung  des  vorigen  Salzes  verfahrt,  und  statt  des  essig- 
sauren Baryts  essigsaures  Eupferoxyd  anwendet,  so  entsteht  beim  Ver* 
mischen  der  alkoholischen  Flüssigkeiten  nicht  sogleich  ein  Niederschlag; 
erst  bei  stärkerer  Abkühlung  setzt  sich  das  Eupfersalz,  schön  blau  gefärbt, 
kriroig  krystallinisch  ab.     Es  ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Hypogäasaitres  Aethyloxyd:  €41150.082^1^903.  Man  erhält 
iliese  Verbindung  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Säurelösung  mit 
Salzsaaregas,  wobei  sie  sich  anfangs  am  Boden  als  ölartige  Flüssigkeit 
abcheidet,  hernach  aber  mit  zunehmendem  specifischen  Gewicht  des 
salzäiorereichen  Alkohols  an  die  Oberfläche  erhebt  Man  erwärmt 
(bnof  das  Ganze,  lässt  24  Stunden  stehen,  und  unterwirft  die  abgehobene 
Äetherächicht  noclimals  der  nämlichen  Operation. 

Der  Acther  wird  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  der  anhängen- 
den Salzsäure  befreit,  durch  Behandeln  mit  kleinen  Mengen  Alkohol 
roQ  beigemengter  freier  Hypogäasäure  gereinigt  und  zuletzt  im  Eohlen- 
siOTcstrom  bei  100^  bis  ISO^C.  getrocknet.  —  So  gereinigt  istdashypo- 
2äa9«are  Aethyloxyd  ein  schwach  gelblich  gefärbtes,  geruchloses  nicht 
liüchtiges,  in  Alkohol  untersinkendes,  auf  Wasser  schwimmendes  und 
'iann  anlösliches  Liquidum.  Es  löst  sich  auch  in  Alkohol  nur  sehr 
wenig, 

Gaidinsäure. 

Mit  diesem  Namen  haben  Caldwell  und  Gössmann  i)  die  der 
Hjpogaasaure  isomere  Verbindung  belegt,  in  welche  diese  durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  übergeht.  Nach  wenige  Stunden  fortge- 
setztem Einleiten  des  Gases  ist  die  Umwandlung  der  reinen  Hypogäasäure 
beendet,  während  für  die  der  Luft  ausgesetzt  gewesene  und  durch  diese 
t^reits  veränderte  Säure  eine  viel  länger  dauernde  Einwirkung  nöthig 
Ut.  Die  Umwandlung  der  Hypogäasäure  in  Gaidinsäure  ist  als  vollen- 
*!et  anzusehen,  wenn  die  Consistenz  derselben  sich  nicht  weiter  ändert. 
MäQ  presst  dann  die  Masse  zur  Entfernung  ölartiger  Beimengungen  stark 
203,  and  krystallisirt  so  lange  aus  Alkohol  um ,  bis  die  Säure  vollstän« 
%  weiss  erscheint  und  einen  constanten  Schmelzpunkt  hat. 

Die  Gaidinsäure  ist  färb-  und  geruchlos,  krystallinisch,  schmilzt 
bei  38^ C.  und  erstarrt  bei   allmäligem   Erkalten  zu  einer  str«ihl]g    kry- 

1)  A.  a.  O. 
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stallinischen  Masse.  Sie  wi  in  höherer  Temperatur  unverändert  fl8chti«r, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Bei  gewohn- 
licher  Temperatur  bleibt  sie  an  der  Luft  unverändert,  und  nnlerscheidet 
sich  also  auch  hierdurch  wesentlich  von  der  isomeren  Hjpog&asfture. 

Worin  die  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  bei  der  Umwandlung  der 
Hjpogäasäure  in  Gaidinsäure  besteht,  ist  zur  Zeit  nicht  zu  sagen.  Math- 
maasslich  leitet  sie  eine  andere  molekulare  Grnppirnng  der  Atome  ein, 
vielleicht  in  der  Weise,  dass  sie  die  ein  Atom  Wasserstoff  in  dem  Radi- 
cal  der  Myristinsäure  ersetzende  AtomgnippeC4Hs  bestimmt)  sich  gleich- 
werthig  mit  den  übrigen  Kohlenstoff-  und  Wasaerstoffatomen  desselben 
zu  vereinigen,  welche  Vorstellungsweise  etwa  durch  nachstehende  For- 
meln einen  symbolischen  Ausdruck  erhält: 

HO  .  Ci«  IJ^^  |[C,0,],0—  Hjpogäasäure 

H  O  .      (C30  Ht9)  [C3  0«],  O  —  Gaidinsäure. 

Das  gaidinsäure  Natron,  durch  Auflösen  der  Säure  in  wässeri- 
gem  kohlensaurem  Natron,  Abdampfen  zur  Trockne,  und  Ausziehen  mit 
heissem  absoluten  Alkohol  dargestellt,  setzt  sich  beim  Erkalten  der  col- 
centrirten  Lösung  als  opalisirende  gelatinöse  Masse,  aus  verdünnter  Lr- 
sung  deutlich  blättrig- krystallinisch  ab. 

Gaidinsaures  Kupferoxyd:  CuO.Css  H^Oj,  fällt  beim  Vermi- 
schen der  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  schwefelsaorem  Ko- 
pferoxyd  als  blangrüne,  wenig  krystallinische  Verbindung  nieder,  ist 
schwer  löslich  in  Alkohol,  woraus  es  sich  körnig  krystalliniach  absetzt, 
unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  über  120<'C.  ohne  Zersetzung. 

Das  gaidinsäure  Silberozyd,  auf  gleiche  Weise  wie  das  Kupfer- 
salz mittelst  salpetersauren  Silberozyds  dargestellt,  ist  ein  weisses  amor- 
phes, in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver.  Beim  Erhitzen 
mit  einer  dieser  Flüssigkeiten,  theilweise  auch  schon  bei  längerem  Aus- 
waschen mit  Wasser  wird  es  schwarz,  in  Folge  von  reducirtcm  SUbei; 

Gaidinsaures  Aethyloxyd:  C^H^O^Cs^U^O^.  Li  die  abso- 
lut-alkoholische Lösung  der  Säure  wird  Salzsänregas  eingeleitet,  das  Ge- 
misch 12  Stunden  gelinde  digerirt,  und  mit  Wasser  vermischt.  Was 
sich  dadurch  ausscheidet,  ist  ein  Gemisch  von  Gaidinsäureäther  mit  noch 
unveränderter  Gaidinsäure.  Um  diese  vollständig  zu  ätherificiren ,  muss 
jene  Operation  mehrmals  wiederholt  werden.  Die  zuletzt  durch  Waschen 
mit  Wasser  und  Trocknen  im  Wasserbade  in  einem  Wasserstoffstronie 
getrocknete  Verbindung  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  färb-  und 
geruchlose  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  und  darin  unlöslich,  in  Alko- 
hol, worin  sie  untersinkt,  ziemlich  schwer  löslich.  Sie  erstarrt  bei  9<^C 
und  lässt  sich  unverändert  verflüchtigen.  Aus  alkoholischer  Lösung  er- 
hält man  sie  bei  niederer  Temperatur  als  blättrig  -  krystallinische  Xas.-e. 
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Acetopalmitinsftare;  Elainsäare;  Oleinsäure.  —  Die  Oel- 
i^üare')  bildet  in  Verbindung  mit  Lipyloxyd  einen  selten  fehlenden  Be- 
»tandtheil  der  vegetabilischen  und  animalischen  Fette.  Sie  ist  fti  beson- 
ders reichlicher  Menge  im  Schweineschmalz,  Gänsefett,  Olivenöl,  Man- 
delöl o.  a«  m.  enthalten  9  die  sich  daher  auch  vorzüglich  zu  ihrer  Dar- 
Btelluig  eignen.  Sie  ist  zuerst,  jedoch  im  unreinen  Zustande,  von 
Chevreul  aus  dem  Schweineschmalz  und  Menschenfett  dargestellt,  aber 
erst  von  Gottlieb  im  Jahre  1846  chemisch  rein  erhalten,  dem  wir  auch 
die  Kenntnisa  ihrer  wahren  Zusammensetzung  verdanken. 

Zusammensetzung:  HO.C36H33O3  =  HO  •  C30  \q  tj  {  [C^O^j^O. 

—  Die  reine  Oelsanre  ist  eine  wasserhelle,  färb-,  goruch-  und  ge- 
acfamacklose  FlQssigkeit  von  dlartiger  Consistenz,  röthet  blaues  Lack- 
mnspapier  weder  für  sich,  noch  in  alkoholischer  Lösung.  Sie  ist  in 
Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar.  Bei  etwa 
4^C.  erstarrt  sie  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse,  wobei  sie  sich 
30  bedeutend  zusammenzieht,  dass  dadurch  der  noch  flüssige  An theil  über 
die  Oberfläche  herausgepresst  wird.  Sie  ist  dann  sehr  hart.  Sie  lässt 
sieh  nicijt  unverändert  destilliren  und  ist  noch  durch  die  Eigenschaft  aus- 
geceichnet,  im  flüssigen  Zustande  mit  grosser  Begierde  Sauerstoff  aus 
dor  Luft  aufzunehmen,  und  sich  damit  unter  Bildung  saurer  Oxydations- 
producte  chemisch  zu  verändern.  Die  feste  Oelsäure  hält  sich  an  der 
Loft  ziemlich  unverändert.  Jene  leichte  Oxydirbarkeit  ist  die  Ursache, 
diss  die  von  Chevreul,  später  von  Varren trapp  and  von  Bromeis 
dargestellten  und  analysirtenOelsäuren  in  ihrer  Zusammensetzung  bedeutend 
TOD  einander  abweichen;  ihre  Ileindarstellung  erheischt  deshalb  beson- 
dere Vorsichtsmaassregeln  und  Methoden,  die  sich  nachstehend  beschrieben 
fioden. 

Ein  an  ölsaurem  Lipylozyd  reiches  Fett,  z.  B.  Mandelöl,  Olivenöl, 
GiDfefett,  Butter,  oder  anch  die  bei  der  Stearinfabrikation  als  Nebenpro- 
dact  gewoDsene  käufliche  OeUäure,  wird  mit  Kalilauge  zu  einem  klaren 
Seifenleim  gekocht  und  dieser  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt.  Das 
dadurch  ansgeachiedene  fette  Säuregemisch  wird  abgehoben  und  mehrere 
Standen  lang  bei  lOO^^C.  mit  Bleioxyd  digerirt  Das  so  erhaltene  Ge- 
menge von  ölsaurem  Bleioxyd  mit  stearinsaurem,  palmitinsaurem  etc. 
Bleioxyd  wird  nun  mit  Aether  gemischt  und  in  der  Kälte  einige  Zeit 
stebeo  gelaasen.  Die  letztgenannten  Verbindungen  sind  darin  unlöslich, 
das  Ölsäure  Bleioxyd  dagegen  leicht  löslich.     Die  ätherische  Lösung  die- 


*)  Cherrenl,  Becbcrches  sür  lei  corps  gras.  —  Varren  trapp,  Annalen  der 
Cbfnie  Bd.  35,  8.  196.  —  Bromeis,  daselbst  Bd.  42,  S.  65.  — Gottlieb,  daselbst 
Bd.  57,  8.  38. 
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ses  Salzes  wird  abfiltrirt,  and  mit  dein  gleichen  Volumen  Wasser,  dem 
eine  zar  Sättigung  des  Bleioxyds  hinreichende  Menge  Salzsäure  zugesetzt 
war,  stark  geschüttelt  Die  dadurch  abgeschiedene  Oelsäure  bleibt  in 
dem  Aether  gelöst,  während  sich  nus  der  darunter  befindlichen  wässe- 
rigen Lösung  das  Chlorblei  rasch  absetzt 

Die  vom  Blei  vollkommen  freie  ätherische  Flüssigkeit  wird  filtrirt 
und  im  Wasserbade  zur  Verjagung  des  Aethers  erhitzt.  Die  zurückblei- 
bende hellgelbe  Flüssigkeit  ist  unreine  Oelsäure;  sie  enthält  noch  die 
durch  Sauerstoffabsorption  aus  der  Luft  gebildeten  Oxydationsproducte 
beigemengt,  von  denen  man  sie  auf  folgende  Weise  trennt 

Man  versetzt  die  Säure  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  fällt 
mit  Chlorbaryum.  Der  ausgeschiedene  Ölsäure  Baryt  wird  abfiltrirt,  ge- 
trocknet, und  mit  Alkohol  von  mittlerer  Stärke  gekocht  Dabei  schmilzt 
die  Salzmasse  zu  einer  durchsichtigen  zähen  Flüssigkeit.  Ein  Theil  da- 
von löst  sich  auf,  und  fallt  aus  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  beim  Er- 
kalten in  kleinen  krystallinischen  Schuppen  nieder.  Die  ungelöst  geblie- 
bene Salzmasse  wird  auf  gleiche  Weise  wiederholt  mit  Alkohol  von  glei- 
cher Stärke  ausgekocht,  und  die  verschiedenen  Portionen  des  auskrystalli- 
sirten  Ölsäuren  Baryts  auf  einem  Filter  gesammelt.  Durch  noch  ein- 
oder  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  den  Ölsäuren 
Baryt  rein;  die  Verunreinigungen  jener  rohen  Oelsäure  bleiben  in  den 
Mutterlaugen  gelöst  Er  erscheint  als  blendend  weisses,  trocknes,  fein 
krystallinisches  Pulver. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Oelsäurehydrats  ans  diesem  Barytsalz 
wird  es  mit  Weinsäure  zerlegt,  die  abgeschiedene  Säure  durch  Waschen 
mit  kaltem  Wasser  von  anhängender  Weinsäure  befreit,  und  im  Kohlen- 
säurestrom getrocknet  (Grottlieb). 

Bei  starker  Winterkälte  eignet  sich  nach  Gott  lieb  noch  ein  anderes 
einfacheres  Verfahren  zur  Darstellung  chemisch  reiner  Oelsäure.  Wird 
nämlich  jene  rohe  aus  dem  Bleisalz  gewonnene  Oelsäure,  die  jedoch  nicht 
zu  viel  von  ihren  Oxydationsproducten  beigemengt  enthalten  darf,  einer 
Temperatur  von  etwa  —  7®C.  ausgesetzt,  so  erstarrt  sie  zu  einer  kry- 
stallinischen Masse  von  mehr  oder  minder  fester  Consistenz;  die  beiire- 
mengten  Zersetzungsproducte  aber  bleiben  flüssig.  Der  grösste  Theil 
dieser  von  den  Oelsäurekrystnllen  eingeschlossenen  schmierigen  Masse 
wird  durch  gelindes  Pressen  der  erstarrten  Säure  zwischen  kaltem  Fliess- 
papier entfernt,  die  nicht  davon  aufgesogene  feste  Oelsäure  abgenommen, 
an  einen  wärmeren  Ort  gebracht  und  sobald  sie  geschmolzen  ist,  aufs 
Nene  erstarren  gelassen.  Nachdem  man  dies  einige  Male  wiederholt  hat, 
ist  sie  weiss  und  glänzend  wie  Stearinsäure.  Um  jedoch  die  letzten  An- 
theile  der  beigemengten  flüssigen,  gefärbten  Stoffe  vollends  zu  entfer- 
nen, muss  man  sie  in  6ehr  wenig  Alkohol  lösen,  und  diese  Lösung  der 
Kälte  aussetzen.  Die  dabei  in  schönen  blendend  weissen  Nadeln  aua- 
krystallisirende  Oelsäure  ist  nach  wiederholtem  Auspressen  vollkommen 
rein,  und  schmilzt,  im  Kohlen^äurestrom  getrocknet,  bei  Hoc. 
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VcFH-andlungen  der  Oelsäure-  Durch  trockene  Destillation 
•rird  die  Oelsäare  zersetzt,  nur  wenig  geht  davon  unverändert  in  die 
Vorlage  über.  Die  Hauptzersetzungsprodacte  sind  Sebacinsäare,  Essig- 
ÄÄttre,  Capry Isaare  and  andere  homologe  fette  Säaren,  verschiedene  Koh- 
leowasserslofle  und  Kohlensäure.  Nur  wenig  Kohle  bleibt  zurück.  — 
Eia  Gemenge  von  10  Thin.  Oeldäure  mit  3  Thln.  Kalkhydrat  und  3  Thln. 
Natronkalk)  liefert  beim  Erhitzen  Aethylen,  Propylen,  Butylen  und  Amy- 
leo,  namentlich  Propylen  in  so  grosser  Menge,  dass  diese  Darstellungs- 
methode  desselben  nach  Berthelot  vor  jeder  andern  den  Vorzug  verdient. 

Dareh  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Oelsäure  in  Falmi- 
tiosaore  und  Essigsäure  (Varrentrapp). 

Bei  gewohnlicher  Temperatur  absorbirt  die  Oelsäure  aus  der  Luft 
ziemlich  rasch  eine  bedeutende  Menge,  nach  Brom  eis,  etwa  ihr  zwan- 
zigiaches  Volumen  Sauerstoff,  ohne  dass  sich  eine  Spur  von  Kohlensäure 
oder  Wasser  in  bemerkbarer  Menge  bilden.  Noch  viel  rascher  erfolgt 
dles3  Absorption  bei  lOOoC.  Die  Oelsäure  färbt  sich  dabei  gelblich  bis 
bnuin,  wird  ranzig,  reagirt  sauer  und  verliert  die  Fähigkeit,  bei  niederer 
Temperatur  zu  erstarren.  In  diesem  stark  oxydirten  Zustande  liefert  sie 
auch  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Sebacinsäure  mehr. 

Durch  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  die  Oelsäure  leicht 
üxydirt,  and  in  verschiedene  flüchtige  und  nicht  flüchtige  Säuren  vcrwan- 
delt  Dabei  gehen  Essigsäure  und  die  kohlenstoffreicheren  fetten  Säuren 
bis  zur  Caprinsäure  hinauf  in  die  Vorlage  über,  und  in  der  Retorte  bleibt 
Korksaare  nebst  anderen  Gliedern  der  Bernsteinsäifrereihe  zurück  i). 

Salpetrige  Säure  verwandelt  die  Oelsäure  nach  kurzer  Zeit  in 
die  isomere  Elaidinsäure,  die  sich  weiter  unten  beschrieben  findet. 

Chlor  und  Brom  werden  davon  in  grosser  Menge  aufgenommen, 
inter  Bildung  von  Wasserdtofl^äuren  und  chlor»  und  bromhaltigen  Sub- 
stitotionsproducten. 

Leforl^  hat  auf  diese  Weise  eine  zweifach  gechlorte  Oel- 
)äare:  HO.  C^e  (Hai  €13)03  und  eine  zweifach  gebromte  Oel- 
säure: H  O .  Ca«  (H31  Br^)  Os  dargestellt  Erstere  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig,  braun,  hat  bei  8^0.  1,082  specifl Gewicht,  siedet  bei 
rJO«C.;  letztere  ist  noch  dunkler  gefärbt,  hat  bei  7,50G.  1,272  specif. 
Gewicht,  siedet  bei  200«  C. 

Mit  Schwefel  destillirt,  erzeugt  die  rohe,  aus  dem  Bleisalze  abge- 
schiedene Oelsäure  eine  reichliche  Menge  SchwefelwasserstofT  und  ein 
sUrk  knoblauchartig  riechendes  flüssiges  Destillat,  welches  keine  Sebn- 
ciosäure,  dagegen  nebst   einer  festen  fetten  Säure  (in  geringer  Menge) 


')  Laurent,  Annftles  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  T.  GC,  p.  t57.  —  Bromeis, 
AnnAlcD  der  Cbemie  Bd.  35,  8.  SC  und  Bd.  37,  S.  292.  —  Redte nbscher,  dn* 
■'<U\  Bd    JV9,  8.   n. 

^  jMiro.  de  rbarm.  [3]  Bd.  24,  S.  113. 
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und  aodern  Prodacten  das  Bd.  I,  S.  387   boschriebene  Schwefelodmyl 
enthält  i). 

Oel saure  Salze.  Die  Salze  der  reinen  Oels&ure  sind  noch  wenig 
untersucht,  nnd  wegen  ihrer  Neigung,  saure  und  basische  Verbindungen 
KU  erzeugen,  zum  Theil  schwierig  rein  darzustellen.  Die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  Erden  nnd  schweren  Metalloxyde  meist 
unlöslich.  Sie  lösen  sich  aber  in  Alkohol  und  zum  Theil  auch  in  Aeiher, 
welche  letztere  Eigenschaft,  namentlich  des  Bleisaizes,  ein  Mittel  an  die 
Hand  giebt,  die  Oels&ure  ¥on  der  Stearinsfiure,  Palmitinsäure  n.  a.  m. 
zu  trennen,  deren  Bleiverbindangen  in  Aether  unlöslich  sind. 

Oelsaures  Natron  erhält  man  nach  Gottlieb  auf  die  Weise 
dass  man  die  reine  Säure  in  absolutem  Alkohol  löst,  und  dieser  Lo- 
sung unter  an&nglich  gelinder  Erwärmung  trocknes  kohlensaures  Na- 
tron im  Ueberschuss  hinzuftigt.  Der  Qber  der  Flüssigkeit  befindliche 
Alkoholdampf  schützt  die  Oclsaure  vor  der  Oxydation  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft.  Es  wird  darauf  so  lange  gekocht,  bis  die  Flüssigkeit  eine 
deutlich  alkalische  Reaction  angenommen  hat.  Man  sieht  während  dem 
die  Kohlensäure  nur  langsam  entweichen.  Die  so  erhaltene  Lösung  dcjt 
neutralen  Ölsäuren  Natrons  wird  rasch  abfiltrirt,  und  in  einem  wohl  be- 
deckten  Gefasse  erkalten  gelassen.  Das  Salz  scheidet  sich  dabei  als  zu- 
sammenbackende Masse  aus,  die  schwer  auszuwaschen  ist  Will  man  es 
in  Lösung  behalten,  so  muss  man  die  heiss  filtrirte  alkoholische  Flüssigkeit 
mit  (nicht  zu  viel)*Was8er  verdünnen  (Gottlieb). 

Oelsaurer  Baryt:  BaO.CaeHa,  Oa  ist  ein  blendend  weisses,  lo- 
ckeres, krystallinisches  Pulver,  schmilzt  nicht  bei  100<^C,  sondern  backt 
nur  ein  wenig  zusammen.     Seine  Darstellung  ist  S.  22  angegeben. 

Oelsaures  Bleiozyd:  PbO.Ca6H38  0a  setzt  sich,  nach  Gott- 
lieb, beim  Vermischen  der  vorhin  besprochenen  erkalteten  wässerig-alkoho. 
lischen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  als  weisser 
flockiger  Niederschlag  ab.  Schnell  abfiltrirt,  an  einem  kühlen  Ort«  aas- 
gewaschen und  im  Vacuum  getrocknet,  stellt  es  ein  lockeres,  weisses 
Pulver  dar.  Es  schmilzt  schon  bei  80<^C.  zu  einer  gelben  Flfisaigkeit. 
die  nach  dem  Erkalten  spröde  wird  und  durchscheinend  bleibt. 

Das  Silbersalz  lässt  sich  nicht  darstellen,  da  die  Oelsäure  aas 
dem  Silberoxyd  den  Sauerstoff'  aufnimmt,  und  das  Metall  reducirt 

Ein  ölsaures  Aethyloxyd  hat  Varrentrapp,  durch  Einleiten 
von  Salssäoregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  (nicht  ganz  reinen)  Oel- 
säure dargestellt  Nach  wenigen  Minuten  scheidet  sich  der  Aether  unter 
der  alkoholischen  Flüssigkeit  ab,  worauf  man  den  Gasstrom  unterbricht, 
noch  ehe  der  Alkohol  damit  gesättigt  ist  Von  diesem  getrennt,  reinigt 
man  denselben  durch  wiederholtes  Schütteln  erst  mit  gewöhnlichem  AI- 


^  Anderson,  Aanalea  der  Cbemls  Bd.  6S,  6.  370  etc. 
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kuhol,  dann  mit  Wasser,  and  trocknet  schliesslich  fkber  Chlorcalcinm. 
Es  ist  eine  farblose  ölartige  FlOssigkeit,  leichter  als  Wasser,  schwerer 
als  Alkohol,  und  darin  nar  wenig  löslich;  lässt  sich  nicht  ohne Zersetzun;jr 
destOliren.  Durch  salpetrige  S&are  wird  es  in  elaidinsanres  Acthjloxyd 
umgewandelt 

Oelsaures  Lipyloxyd;  neutrales:  (Ce  H5)  O3 .  3 C36  Hsa  O3 
(Olein).  Entsteht,  nach  Berthelot  ^),  wenn,  man  Glycerin  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Oelsäure  auf  200oC.  erhitzt,  darauf  die  gebildete  Fett- 
schicht abgiesst  and  wieder  mit  dem  fünfzehn-  bis  zwanzigfachen  Gewicht 
Oelsaore  vermischt  Nachdem  diese  Mischung  aufs  Neue  vier  Stunden 
lang  auf  240<^C.  erhitzt  ist,  behandelt  man  sie  in  der  Bd.  I,  S.  955  an- 
gegebenen Weise  mit  Kalk  und  Aether,  digerirt  die  ätherische  Lösung 
mit  Thierkohle,  dampft  auf  ein  geringes  Volumen  ein,  und  versetzt  die 
ruckatandige  Flüssigkeit  mit  dem  acht-  bis  zehnfachen  Volumen  gewöhn- 
lichen Alkohols.  Das  Ölsäure  Lipyloxyd  wird  dadurch  ausgeschieden. 
Man  sammelt  es  auf  einem  Filter  und  trocknet  im  Vacnum. 

Es  ist  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloses  neutrales  Liquidum 
von  0,9  specif.  Gewicht,  unlöslich  im  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  leicht 
löalich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  Es  ist  bei  O^C.  noch  flüssige 
erstarrt  aber  bei  niederen  Kältegraden.  Es  lässt  sich  im  luftleeren  Baume 
durch  behutsames  Erhitzen  überdestilliren.  Bleioxyd  zerlegt  es  langsam 
in  ölsanres  Bleioxyd  und  Glycerin.  Auch  durch  kohlensaures  Natron 
und  Salzsaure  wird  das  Ölsäure  Lipyloxyd  viel  langsamer  und  schwieri- 
ger zersetzt,  als  die  entsprechenden  stearinsauren  und  Palmitinsäuren 
Verbindungen. 

Jene  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  in  den  natürlichen  Fetten 
voiiiandenen  Olein.  Doch  ist  es  noch  nicht  gelungen,  letzteres  daraus 
im  chemisch  reinen  Zustande  abzuscheiden,  theils  wegen  der  Schwierig- 
keit, es  vollkommen  vom  beigemengten  Stearin  und  PsJmitin  zu  trennen, 
theils  wegen  der  bei  diesen  Trennungen  unvermeidlich  eintretenden  Oxy- 
dation desselben.  —  Zur  Darstellung  dieses  Oleins  aus  natürlichen  Fetten 
erkältet  man  ein  ölsänrereiches  Oel,  z.  B.  Mandelöl,  Olivenöl,  Gänsefett 
cic  aof  0^  C,  presst  bei  dieser  Temperatur  das  Flüssige  von  dem  erstarr- 
ten Theil  ab,  löst  es  dann  in  der  dreifachen  Gewichtsmenge  siedenden 
Alkohols  von  0,816  speciü  Gewicht,  und  erkältet  diese  Lösung  bis  meh- 
rere Grade  unter  O^C  Hierbei  scheidet  sich  das  Stearin,  Palmitin  und 
Mjristin  mit  einem  Theile  Olein  unlöslich  aus.  Die  davon  kalt  abfiltrirto 
alkoholische  Lösung  setzt,  nachdem  der  grösste  Theil  des  Alkohols  ab- 
destillirt  ist,  das  Olein  ab,  wovon  der  letzte  Best  aus  der  Mutterlauge 
durch  Wasser  niedergeschlagen  werden  kann. 

Noch  reiner  erhält  man  das  Olein,  nach  Kerwyck,  aus  kalt  gepress- 
tem  Baumöl  dadurch,  dassman  es  mit  Natronlauge  unter  öfterem  Umschüt- 


>)  Anwlet  de  Chim.  et  de  Phyi.  ].5]  Bd.  41,  8.  251. 
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teln  24  Stondcu  «tchen  lasst  Uicrdarch  wird  alle«  Stearin,  Palfnitin  etc. 
verseift,  das  Olci'n  aber  nur  wenig  angegrlflTcn.  ^lan  vermischt  dann  das 
Gemenge  mit  schwachem  Weingeist,  worin  sich  die  gebildeten  Seifen  auf- 
lösen, das  unveränderte  Olein  aber  abgeschieden  wird,  and  dann  anf  der 
Oberflache  schwimmt  Man  dccantirt  und  behandelt  es  von  Neaem  mit 
der  gleichen  Gewichtsmenge  schwachen  Weingeist  Da  es  meist  eine 
schwach  gelbliche  Farbe  besitzt,  so  digerirt  man  es  noch  24  Standen 
lang  in  der  Wärme  mit  Thierkohle,  und  filtrirt.  Das  durchlaufende  Olein 
iii  vollkommen  klar  und  farblos. 

Das  Olctn  nimmt  fast  eben  so  leicht  wie  die  Oelsnurc  SaiierstofT  aus 
der  Luft  auf,  und  erzeugt  damit  schwer  zu  trennende  Oxydation«prodncte^ 
durch  welche  es  zugleich  saure  Reaction  annimmt.  Beim  Erhitzen  wird 
es  zerlegt  und  erzeugt  Acrolein  nebst  den  Zersetzungsproductcn  der  Oel- 
B&ure.  —  Beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  erstarrt  das  Olein  und 
verwandelt  sich  in  das  isomere  Elaidin.  —  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  farblos  auf,  wobei  eine  neue  Verbindung  entsteht,  welche 
Fremy  Ole'in schwefelsaure  genannt  hat  Sie  ist  jedoch  noch  nicht  im 
reinen  Zustande  dargestellt,  gondern  mit  Stearin-  und  Palmitinschwefel- 
säure  gemengt,  durch  Behandlung  des  Olivenöls  ^)  mit  Schwefelsäure  er- 
halten. Die  von  Fremy  in  dieser  Hinsicht  gemachten  Beobachtimgeo, 
welche  mit  den  reinen  Säuren  oder  den  einzelnen  Lipyloxydverbindon^en 
wiederholt  zu  werden  verdienen,  sind  folgende. 

Fügt  man  zu  Olivenöl  nach  und  nach  das  halbe  Volumen  concen- 
trirter Schwefelsäure  unter  Vermeidung  jeder  Erhitzung,  so  wird  das  Ocl 
unter  schwacher  Färbung  dickflüssig  und  rähe.  Die  Producte  sind  Li- 
pyloxydschwefelsäure ,  Stearin-  und  PalmitinschwefeUäure  und  Olelc- 
schwefelsäure.  Die  drei  letztgenannten  Säuren,  welche  sich  in  reinem 
Wasser  leicht  lösen,  sind  in  salzhaltigem  und  schwefelsäurehaltigem  Wa^ 
ser  unlöslich.  Vermischt  man  daher  jenes  Säuregemisch  hernach  mit 
dem  doppelten  Volumen  Wasser,  so  scheiden  sie  sich  anf  der  Oberfläche 
als  Oelschicht  ab,  und  die  untere  wässerige  Lösung  enthält  Lipylozyd- 
schwcfelsäure  nebst  freier  Schwefelsäure.  Wäscht  man  das  aufschwim- 
mende Oel  mit  etwas  Wns^or,  und  setzt  dann  mehr  Wasser  hinzu,  so  er- 
hält man  eine  saure,  ölig  hiutcunacli  bitter  schmeckende,  homogene  Flüs- 
sigkeit, die  durch  Alkalien  neutralisirt  werden  kann,  und  in  welcher 
hernach  Metallsalze  Niederschläge  erzeugen.  Ueberlässt  man  die 
wässerige  Lösung  sich  selbst,  oder  kocht  man  sie,  so  erfolgt  allm&lig 
Zersetzung  unter  Reproduction  von  freier  Schwefelsäure  und  Bildung 
neuer  Säuren,  die  den  Namen  Metoleinsäure,  resp.  Uydroleinsäurei  Meta- 
matgarinsäure  und  Hydro  in  ar^^arin  säure  erhalten  haben. 

£infach*basisches   ölsaures  Lipyloxyd:  (C«  II3)  O^  . 

12  C    H     O 
\T n      ^^     *     (Diolein),   entsteht  duich  zweiundzwauzij^stündiges  Er- 


1;  Fremy,  Anoiile«  de  Cbim.  et  de  Pbvi.  [2]  Bd.  65,  8.  US. 
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liiuea  der  vorigen  Verbiudang  mitGlycerin  auf  200<^C.,  oder  auch  wenn 
man  die  nächstfolgende  Verbindung  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Ge- 
wicht Oclsaure  eiuige  Standen  lang  auf  '250oC.  erhitzt  Die  weitere 
Reinigung  geschieht,  wie  zuvor,  durch  Behandlung  mit  Kalk  und  Aethcr. 
Es  ist  eine  neutrale  Fiassigkeit  von  0,921  specif.  Gewicht  bei  21^0^ 
die  zwischen  10»  und  15®C.  erstarrt 

Zweifach-basisches  ölsaures  Lipyloxyd:  (C«  H^)  O3  • 
l^HO  (Monoolein).     Es  bildet  sich  bei  achtzehnstündigem  Er- 

hitzen eines  Gemenges  von  Glycerin  und  Oelsäure.auf  200^  C,  in  einer 
zuvor  mit  Kohlensäure  gefüllten  Röhre.  Nach  dem  Erkalten  giesst  man 
die  obere  Flüssigkeitsschicht,  welche  freie  Oel säure  nebst  dem  erzeugten 
zweifach-basischen  Ölsäuren  Lipyloxyd  enthält,  ab,  fügt  ein  wenig  Was- 
ser, hernach  Aether  hinzu,  und  schüttelt  das  Ganze  in  der  Kälte  mit  ge- 
löschtem Kalk.  Nach  einigen  Minuten  giesst  man  darauf  eine  Schicht  kal- 
ten Aethers,  alsdann  Thierkohle  und  schüttelt  Die  sich  absondernde 
Aetherschicht  wird  abgegossen,  filtrirt,  darauf  sogleich  durch  neuen  Ae- 
ther ersetzt,  und  jene  Operation  noch  drei-  bis  viermal  wiederholt 

Man  bringt  nun  die  gesammte  ätherische  Lösung  unter  die  Glocke 
der  Loiltpumpe,  und  lässt  den  Aether  durch  allmäliges  Evacuiren  rasch 
verdunsten.  Li  Folge  der  durch  die  rasche  Verdunstung  erzeugten  Kälte 
schiigt  eich  daraus  ein  wenig  ölsaurer  Kalk  nieder.  Man  trennt  densel- 
ben durch  Filtration,  und  verjagt  den  Aether  aus  dem  Filtrat  durch  ei- 
nen Strom  von  reiner,  trockner  Kohlensäure,  zuletzt  unter  gelindem  Er- 
wärmen« 

Das  so  erhaltene  zweifach- basische  Ölsäure  Lipyloxyd  ist  ein  neu- 
trales, gelbliches,  geruchloses  Liquidum,  fast  ohne  Geschmack,  von  0,947 
speciü  Gewicht  bei  2 PC.  Es  gerinnt  zwischen  15<>  und  20^ C,  und 
stellt  dann  eine  weiche  Masse  dar,  untermischt  mit  krystallinischen  Kör- 
aem.  Wenn  man  es  rasch  auf  0^  C.  abkühlt,  so  erstarrt  es  und  schmilzt 
dann  beim  nachherigen  Erwärmen,  noch  ehe  die  Temperatur  lO^^C.  er- 
reicht hat  Lässt  man  die  Flüssigkeit  bei  dieser  Temperatur  längere 
Zeit  mhig  stehen,  so  krystallisirt  es  wieder  von  selbst,  und  gewinnt  dann 
auch  wieder  seinen  normalen  Schmelzpunkt 

In  luftleeren  Räume  lässt  es  sich  durch  vorsichtiges  Erwärmen  un- 
verändert überdestillircn.  An  freier  Luft  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter 
Verbreitung  eines  widrigen  Geruchs  und  mit  Hinterlassung  von  Kohle. 
—  Durch  Bleioxyd  wird  es  bei  lOO^C.  nur  sehr  langsam  und  schwierig 
TerseÜl.  —  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  Alko- 
hol nnd  Essigsäure  auf  lOO^C.  wird  es  nicht  zersetzt  —  Beim  Stehen 
an  der  Luft  nimmt  es  nach  einigen  Wochen  saure  Reaction  an.  Es  ist 
ohne  Zweifel  die  Feuchtigkeit  der  Luft,  welche  diese  Zersetzung  bewirkt 
(vergL  Bd.  I,  S.  922). 


iö  Elaidinsatiro. 

EUidiDsänre. 

Diesen  Namen  hat  die  feste,  der  Oclsäure  isomere  Säare  erhalten,  in 
welche  sich  jene  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  verwandelt  Im 
Jahre  1819  machte  Ponte t  zuerst  die  Beobachtuog,  dass  Olivenöl  beiin' 
Schütteln  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  fest 
wird,  später  wies  Boudet  nach,  dass  es  die  in  jener  Salzlösung  enthaltene 
salpetrige  Säure  sei,  welche  die  Veränderung  des  Oeles  bewirkt,  uod 
Meyer  zeigte,  dass  diese  durch  unmittelbares  Enleiten  von  salpetrigsau- 
rem Gas  sich  leicht  und  sehr  rasch  vollendet.  Boudet  fand  ausserdem 
noch,  dass  nur  auf  das  Olein  des  Olivenöls  die  salpetrige  Säure  in  jener 
Weise  wirkt,  und  dass  das  Stearin  desselben  dabei  unverändert  bleibt. 
—  Die  Schwierigkeit,  letzteres  von  dem  gebildeten  mit  dem  Olein  iso- 
meren Elaidin  zu  trennen,  macht  es  beinahe  unmöglich,  auf  diese  Weise 
das  ElaÜdin,  resp.  die  £laidin«äure  rein  darzustellen. 

Nach  Meyer  ^)  und  Gottlieb  2)  gewinnt  man  die  Elaidinsäure  am 
leichtesten  rein  durch  Behandlung  von  Oelsäure  mit  salpetriger  Sänre. 
Leitet  man  dieses  Gas  fllnf  Minuten  lang  durch  reine  Oelsäure,  so  erstarrt 
dieselbe  bald  darauf  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse,  und  trifil 
man  gerade  die  rechte  Menge  der  anzuwendenden  salpetrigen  Säure,  so  ist 
der  Schmelzpunkt  der  gebildeten  Elaidinsäure  nahezu  der  der  reinen 
Verbindung.  Bei  Anwendung  einer  der  Luft  ausgesetzt  gewesenen  nnd 
mit  den  Ozydationsprodncten  verunreinigten  Oelsäure  erfolgt  das  Fest- 
werden nach  dem  Einleiten  von  salpetriger  Sänre  erst  nach  einiger  Zeit^ 
und  bei  guter  Abkühlung.  Die  gebildete  Elaidinsäure  hat  dann  auch 
einen  ranzigen  Geruch,  und  hinterlässt  eine  rothe  nicht  krystallisirende 
Mutterlauge.  —  Zur  weiteren  Reinigung  wird  die  erstarrte  Elaidinsäure 
mit  Wasser  ausgekocht,  welches  daraus  die  salpetrige  Säure  entfernt,  dann 
getrocknet  und  in  dem  gleichen  Volumen  warmen  Alkohols  aufgelöst, 
woraus  sie  an  einem  kühlen  Orte  nach  12  Stunden  in  schönen,  perlmut- 
terglänzenden  tafelförmigen  Krystallen  anschiesst.  Durch  Filtration  and 
gelindes  Pressen  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  nochmals  umkrystalll. 
sirt  ist  sie  blendend  weiss  und  vollkommen  rein. 

Die  so  gewonnene  Elaidinsäure  ist  eine  färb-,  geruch-  und  geschmack- 
lose krystallinische  fettige  Substanz,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  in  AJ- 
kohol,  weniger  leicht  in  Aether  löslich.  Diese  Lösungen  reagiren  sauer. 
Sie  schmilzt  bei  45<>C.  und  lässt  sich  in  einer  Atmosphäre,  die  keinen 
Sauerstoff  enthält,  unverändert  iiberdestilliren. 

Zur  Umwandlung  der  Oelsäure  in  Elaidinsäure  bedarf  es  einer  ver. 
hältnisemässig  sehr  geringen  Menge  salpetriger  Säure,  und  die  Umwand- 
lung selbst   ist  ohne  Zweifel  Folge  sogenannter  Contactwirkung.     Ich 


1)  Mejrcr,  Annalen  der  Cbem.  Bd.  35,  8.182. —  *)  Gottlieb,  daaelhft  Bd.  67 
8.  52. 
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TerDiothe,  daas  der  Contact  mit  der  salpetrigen  Säare,  wolohe  selbst 
dabei  keine  Verbindang  eingeht,  und,  wie  es  scheint,  aach  nicht  wesent- 
lich Terändert  wird,  die  Bestandtheile  derOelsäure  zu  einer  molekularen 
Denen  Gruppirung  in  ganz  gleichem  Sinne  disponirt,  wie  ich  S.  20 
die  EntstehuBg  der  Gaidinsäure  ans  der  Hypogäasäure  zu  erklären  ver- 
snchc  habe,  und  wie  die  nachstehenden  Formeln  aussprechen: 

HO  .  Cso  \^^^  j  [C,0,],  O    Oelsäuro 

HO.      (C34H83)   [CaOj],  0    Elaidinsäure. 

IMe  geschmolzene  Elaidinsäure  nimmt  wie  die  Oelsäure  leicht 
Sauerstoff  auf.  Wenn  man  sie  einige  Stunden  lang  an  der  Luft  auf 
lOO^C.  erhitzt,  so  hält  die  nach  dem  Erkalten  wieder  krystallisirendc 
Saore  eine  flüssige  Substanz  beigemengt,  die  beim 'Fressen  zwischen  Pa- 
pier Oelflecke  hinterlässt.  Nachdem  sie  14  Tage  lang  einer  Temperatur 
von  65^  C.  ausgesetzt  gewesen  ist,  besitzt  sie  einen  ranzigen  unangeneh- 
men Gerach  und  ist  dann  gänzlich  in  eine  bei  gewohnlicher  Temperatur 
«chwer  flussige  Masse  umgewandelt,  die  nach  Mohnöl  riecht,  und  durch 
salpetrige  Säure  nicht  wieder  in  feste  Elaidinsäure  verwandelt  werden 
kann. 

Dorch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  soll  die  Elaidinsäure  in  eine  Säure 
mit61^C.  Schmelzpunkt,  wahrscheinlich  Palmitinsäure,  übergehen.  Was 
an^senlem  entsteht ,  ist  nicht  ermittelt.  Es  wäre  jedenfalls  interessant 
zu  wisaen,  ob  die  Elaidinsäure  noch  ebenso  wie  die  Oelsäure  durch  schmel- 
zendes Kalihydrat  in  Essigsäure  und  Palmitinsäure  umgewandelt  wird. 

Salpetersäure  erzeugt  aus  der  Elaidinsäure  dieselben  Ozydations- 
prodacte,  wie  mit  der  Oelsäure. 

Elaidinsäure  Salze.  Nur  die  neutralen  Salze  mit  alkalischer 
Basia  sind  im  Wasser  löslich.  —  Das  Kali-  und  Natronsalz  erhält 
man  durch  Kochen  der  Säure  mit  den  kohlensauren  Verbindungen,  worin 
sie  sieh  unter  schwacher  Kohlensäureentwickelung  zu  wasserhellen  Seifen 
von  sehr  dicker  Consistenz  auflöst.  Aus  der  heissen  alkoholischen  L5- 
4iing  der  Natronseife  schiesst  das  elaidinsäure  Natron  beim  Erkalten  in 
silberglänzenden  Krystallen  an.  Es  ist  auch  in  warmem  Aether  und 
heissem  Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten 
und  scheidet  ein  saures  Salz  in  kleinen  säulenförmigen  Krystallen  aus. 
Die  Mutterlauge  reagirt  dann  alkalisch. 

Durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  Chlor- 
baryoro,  essigsaurem  Bleioxyd  oder  salpetersaurem  Silberozyd  erhält 
man  die  betreffenden  Baryt-,  Blei-  und  Silberverbindungen  als 
weisse  Tolnminöse  Niederschläge,  welche,  besonders  nachdem  sie  ge- 
trocknet sind,  sich  wenig,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  lösen. 

Das  elaidinsäure  Silberoxyd:  AgO.CseHasOs  löst  sich  bei 
gelindem  Erwärmen  leicht  in  wässerigem   Ammoniak    mit  bräunlicher 
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Farbe.     Bei    längerem  Stehen  dieser  Lösung  an    einem  kälteren   Orte 
krystallisirt  der  grosste  Thcil  in  kleinen  weissen  Säulen  wieder  an«. 

Elaidinsaures  Aethyloxyd:  C4  H5 O . C;)e  H33  O3  entsteht  beim 
Einleiten  von  salzsnurcm  Gas  in  die  alkoholische  Lösung  von  Elaidin- 
säure.  Der  gebildete  Acther  scheidet  sicli  ab;  er  wird  mit  destillirtem 
Wasser  und  Weingeist  geschüttelt,  um  beigemengte  Salzsäure  and  an- 
veränderte Elaidinsäure  zu  entfernen,  dann  nochmals  mit  Wasser  behan* 
delt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  eine  färb- 
und  geruchlose,  ölige  Flüssigkeit,  von  0,871  specif.  Grewicht  bei  18^ C«. 
in  Wasser  unlöslich,  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  leicht  löslich;  von 
gewöhnlichem  Weingeist  wird  es  nur  wenig  aufgenommen.  E0  läast  eich 
nicht  unzersetzt  destilliren  (Meyer). 

Die  entsprechende  Methylverbindung  ist  ebenfalls  ein  Oel  tou 
0,872  specif.  Gewicht  bei  I80C. 

Elai'dinsaures  Lipyloxyd  (Elaidin)  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
chemisch  rein  darp^estellt.  Mau  erhalt  es,  noch  mit  stearinsanrem  and 
palmitinsaurem  Lipyloxyd  gemengt,  durch  Einleiten  von  salpetriger  Sa are 
in  Baumöl,  worauf  dieses  fest  wird.  Nur  muss  dabei  ein  zu  langes  Ein- 
leiten dos  Gases  vermieden  werden,  weil  man  dann  statt  eines  festen 
Products  eine  nur  schwer  flüssige  Masse  erhält.  Löst  man  das  rohe. 
ausgepresste  Elaidin  in  Aether  auf,  und  setzt  mau  diese  Lösung  anhal- 
tend einer  Temperatur  von  gegen  O^C.  aus,  so  scheidet  sich  eine  war- 
zenförmig krystallisirte,  weisse  Masse  aus,  die,  von  der  rothen  Matter- 
lauge getrennt,  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit  kaltem  Aether  blen- 
dend weiss  ist  nnd  dem  Stearin  ganz  ähnlich  sieht. 

Dieses  Elaidin  löst  sich  in  warmem  Aether  in  jedem  Verhältnisse, 
in  Alkohol  dagegen  fast  gar  nicht.  Es  schmilzt  bei  S2^C»  (Meyer),  nach 
Duffy  bei  38<>C.     Bei   der  trocknen  Destillation  giebt  es  Acrolcin  aas. 

Die  Oelsäure  der  trocknenden  Gele,  z.  B.  des  Leinöls,  ist  nicht 
identisch  mit  der  der  anderen  Fette,  und  unterscheidet  sich  davon  ant«r 
Anderm  wesentlich  dadurch,  dass  sie  durch  salpetrige  Säure  nicht  iu 
Elaidinsäure  umgewandelt,  überhaupt  nicht  fest  wird.  Ihre  Zusammen- 
setzung und  sonstige  Eigennchaften  sind  noch  festzustellen. 

Döglingsäure. 

Acetomargarinsäure?  —  Von  Scharling')  im  Thran  vondem 
Dögliug  {Balaena  rostratä)  entdeckt 

Zusammensetzung:  HO. 0^^11,^0^=110.  C^A^^^]]  [CA].  0(?; 

-^  Sic  ist  eine  der  Oelsäure  sehr  ähnliche,  bei  16<>C.  vollkommen  flüs. 

^)  Journal  für  prakt.  Chemie  Dd.  43,  S.  207. 
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^ige,  einige  Grade  ober  0®C.  fest  werdende  Säure  von  gelblicher  Farbe, 
in  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol  von  0,826  specif.  Gewicht  leicht 
KVlich,  röthet  Lackmus.  —  Sic  bildet  den  Ilauptbestandtheil  jenes 
Thrans  (in  welchem  sie  nicht  an  Lipyloxyd  gebunden  ist),  und  wird  ans 
demselben  darch  Verseifen,  Ueberfiihren  in  Bleisalz,  Extrahiren  dersel- 
ben mit  Aether  und  Zersetzung  der  ätherischen  Lösung  durch-  Salzsäure 
gewonnen,  wie  S.  21  bei  der  Oelsäure  angegeben  ist. 


Erucasäure. 

Von  Darby  1)  im  fetten  Oele  des  weissen  Senfs  entdeckt,  und  neben 
Steariosäure  auch  im    Oel  des  schwarzen  Senfs  nachgewiesen. 

Zusammensetzung:  HO. C44H4i03=HO.  CggL^^j^l  1  [Ci02],0C?). 

--  Ueber  ihre  Eigenschaften  ist  nichts  weiter  angegeben,  als  dass  sie 
tKi  gewöhnlicher  Temperatur  fest  ist,  bei  34^0.  schmilzt,  und  ans  alko- 
holischer Lösung  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Es  verdient  geprüft 
zu  werden,  ob  sie  gleich  der  Oelsäure  durch  salpetrige  Säure  in  eine 
i^>niere  Verbindung  mit  höherem  Schmelzpunkt  übergeht,  und  welche 
Zerlegung  sie  durch  schmelzendes  Kalihydrat  erleidet 

Das  durch  Auspressen   der  zerstossenen  und  gelinde  erwärmten  Sa* 
men,  des  ofßcinellen  Semen  Erucae^  erhaltene  dünnflüssige,   geruch-  und 
^eH^hmacklose,  hell  bernsteingelbe  Oel  giebt  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
Inage  eine   in  Wasser  vollkommen  lösliche  Seife,  die    durch  Kochsalz 
^abgeschieden  wird.     Durch  Wiederauflösen  in  heissem  Wasser,  aberma- 
liges Aussalzen   und  noch  einige  Male  wiederholte  gleiche  Operationen 
▼ird  sie  weiss   und  frei  von  Glycerin    erhalten.     Das  daraus  hernach 
dorch  verdünnte  Salzsäure  abgeschiedene  flüssige  Gemenge  fetter  Säuren 
wird  im  Wa?serbade  mit  fein  geriebenem  Bleioxyd  digerirt,  wodurch  basi- 
sche Bleiverbindungen  entstehen,  die  so  lange  mit  Aether  behandelt  wer- 
i<in,  als  dieser  noch   etwas  daraus  aufnimmt.     Das  ungelöst  Gebliebene 
wird  darauf  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt,  das  gebildete  Chlor- 
Wei  abfiltrirt,    die  rückständige  Säure  mit  warmem   Wasser  gewaschen 
und  wiederholt  aus  Alkohol  krystallisirt,  bis  sie  vollkommen  weiss  ist 
uod  einen  constanten  Schmelzpunkt  von  34^0.  zeigt. 

Die  auf  diese  Weise  von  Darby  dargestellte  und  gereinigte  Saure 
bnn  möglicher  Weise  noch  eine  Aethyloxydverbindnng  beigemengt  ent- 
halten. 

Das  erucasäure  Natron  hat  Darby  durch  Kochen  der  absolut- 
alkoholischen  Lösimg  von  Erucasäure  mit  trocknem  kohlensaurem  Na- 
tron dargestellt.     In  dieser  Lösung  erzeugt  eine  alkoholische  Lösung 


*)  Amml^t)  <W  Chemie»    Bit  C9,  fl.  2  ff. 
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von  essigsaurem  Baryt  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  von  ernca- 
saarem  Barjt 

Das  auf  gleiche  Weise  mittelst  essigiuinren  Blcioxyds  dargestelho 
Bleisnlz:    PbO.C44H4|Os  fallt  mit  schneeweisser  Fart>e  nieder. 

Erncasaures  Silberoxyd:  AgO.C44  H41  O«,  erh&lt  man  durch 
Fällen  der  alkoholischen,  mit  Ammoniak  Qbersatdgten  Lösung  derEnica- 
säure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  käsigen,  bald  sich  dunkel  färben- 
den Niederschlag,  der  nach  dem  Waschen  und  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier im  Vacnnm  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden  muss. 

Es  giebt  nur  wenige  fette  Säuren,  welche  nicht  in  die  Stearinsäure- 
und  Oelsäurereihe  gehören.  Von  diesen  ist  die  fönf  Atome  Sauerstoff 
enthaltende  Ricinusölsäure  bei  weitem  die  wichtigste  und  zugleich  die 
einzige,  deren  Zusammensetzung  sicher  festgestellt  ist. 

unter  dem  Namen  Anacardsäure  hat  Städeler*)  eine  in  den 
PrQchten  von  Anacardium  oeeideaiaU  (westindische  Elephantenlaus)  auf- 
gefundene fette  Saure  beschrieben,  die  darin  nicht  an  Lipyloxyd  gebun- 
den enthalten  ist,  und  unter  den  fetten  Säuren  etwa  der  OeUäure  am 
nächsten  steht  Sie  ist  nach  Städeler  sweibasicb,  und  nach  der  Formel 
2HO.C44H3oQ(  fusammengesetzt  Diese  Zusammensetzung  ist  so  un- 
wahrscheinlich, dass  man  als  gewiss  annehmen  kann«  Städeler  habe 
keine  reine  Substanz  in  Händen  gehabt. 


Ricinusölsäure. 

Bildet  den  Hauptbestandtheil  des  Ricinusöls. 

Zusammensetzung:  HO.CssHssOf  Die  Ricinusölsäore  untere 
scheidet  sich,  wie  jene  empirische  Formel  ausweist,  von  der  Oelsänre  nur 
durch  den  Mehrgehalt  von  zwei  Atomen  Sauerstoff,  und  könnte  demnach 
zu  dieser  etwa  in  ähnlicher  Beziehung  stehend  gedacht  werden,  wie  die 
lAUchsäure  zur  Propionsäure,  wie  die  Formeln: 

HO,    [C0,],0    oder   HO.Csojp  2'%  |[C,0,],  O 

ausdrücken.  Eme  solche  Zusammensetcungsweise  lässt  jedoch  erwarten« 
daes  die  Säure  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  ähnlicher  Weise,  wie  die 
Oelsänre  selbst,  neben  anderen  Prodncten  Essigsäure  liefere.  Diese  Vor- 
aussetzung hat  durch  das  Experiment  keine  Bestätigung  gefunden.  Viel* 
mehr  zerOillt,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden,  die  Ricinusölsäure 
beim  Erhitzen  mit  ÜberschOssigem  Kalihydrat  unter  Wasserstoffentwickc- 
lung  in  Sebacinsänre  und  CaprylalkohoL     Diese  Zersetzung  läset  auf 


^)  Annaleo  der  Chemie  Bd.  03,  S.  141. 
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eine  gaiis  andere  Znsamroenselzungaweise  jener  Säuren  schliessen,  die 
hier  eine  kurze  Erörterung  finden  mag. 

Wie  schon  Bd.  I,  S.  749  aosgesprochen ,  betrachte  ich  die  Sehacin- 
dänre  (Breoidlsiuire)  ab  dasjenige  Derivat  von  2  Atomen  Kohlenaänre: 

^Q^IO«,  welche  von  den  vier  extraradicalen  San erstoffatomen  zwei 

(iurch  das  zweiatomige  Badical :  Ci«  H]«  (Gaprylen)  substitnirt  enthält, 

Sebacinsäore  =  2HO.(CieHisyT^QM02.   Nichts  steht  der  Annahme 

entgegen,  dass  von  den  beiden  übrigen  extraradicalen  Sauerstoflatomen 
noch  eins  ausserdem  durch  ein  einatomiges  Radical  ersetzt  werden 
könne.  Denkt  man  .sich  nun  dasselbe  durch  das  Radical  Gi«  H17  des 
Caprylalkohols  substitnirt,  so  resnltirt  die  nun  natürlich   (siehe  Bd.  I, 

S.  740  ff.)  einbasische  Säure:    HO-^^^^^nr^^Q^lo,    welche   wie 

inan  sieht,  die  Zusammensetzung  der  Ricinusolsäure  hat  Diese  Betrach- 
tungsweise erklärt  jene  merkwürdige  Zersetzung  in  Sebacylsäure  und 
Caprjlalkohol ,  auf  höchst  einfache  und  befriedigende  Weise : 

KO^g^gjg^  +  KO.siro 

Ricinus5lsanres  Kali. 
=  2K0  .  (CieHier  [§ol]^  +  HO.(CieH,T)0  +  2U 
»bacinsaures  Kali.  Caprylalkohol. 

So  sehr  auch  dieser  Zersetzungsprocess  zu  Gunsten  jener  Betrachtungs- 
weise spricht,  so  ist  es  doch  immer  nur  erst  eine  Thatsache,  durch  welche 
«ie  Begründung  findet  Ob  auch  das  sonstige  Verhalten  der  Ricinusöl- 
-äore  gleich  gut  durch  dieselbe  eridärt  wird,  und  namentlich  auch,  ob  es 
;relingt,  aus  der  Sebacinsänre  durch  Austausch  eines  Sauerstoffatoms 
gegen  Capryl  in  ähnlicher  Weise  Ricinusolsäure  künstlich  darzustellen, 
wie  sich  die  Kohlensäure  in  Essigsäure  verwandeln  lässt,  ist  durch  wei- 
tere Versuche  zu  entscheiden. 

Die  Ricinusolsäure  ^)  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  hell  wein- 
gelbe, sympdicke,  geruchlose  Flüssigkeit  von  sehr  starkem,  unangeneh- 
aea  und  kratzenden  Geschmack.  Sie  hat  0,94  specif.  Gewicht  bei  15^  C, 
wird  bei  gegen  0^  C.  fest,  ist  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aethcr 
in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Die  alkoholische  Lösung  reagirt  ent- 
•''hieden  sauer  und  zersetzt  die  kohlensauren  Alkalien  unter  Aufbrausen. 
^ie  nimmt  nicht,  wie  die  eigentliche  Oelsäure,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 


1)  Batiy  imd  Leeanu,  Journ.  de  Pharm.  Bd.  18,  S.  57.  —  SaalmQller, 
Annalen  der  Chemie  Bd.  G4,  8.  108.  —  Svanberg  and  Kolmodin,  Joamal  für 
'^-akt.  Cbemie  Bd.  45,  8. 4SI.  —  Bonia,  Annalei  do  Chim.  et  de  Phys.   [3]  Bd.  44, 
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ratur  Saueraioff  mm  der  Luft  aaf  aad  liUwt  ftich  nicht  unsenetsl  da«tü- 
liren. 

Die  Darstellong  der  EUcinasolsäare  aas  dem  Ricinosöl,  worin  mc 
nebat  etwas  Stearins&are  and  Palmitinsäure  an  Lipyloxjd  gebunden  vor- 
handen ist,  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  S.  21  bei  der  Oelsaore 
beschrieben  ist  Das  Oel  wird  durch  Natronlauge  verseift,  die  durch 
mehrmaliges  Aussalzen  gereinigte  Seife  mit  SaUsaure  zerlegt,  das  Ge- 
misch  der  fetten  Säuren  mit  überschüssigem  Bleioxyd  digerirt,  nnd  die 
resultirende  weisse  pflasterähnliche  Masse  mit  Aether  behandelt,  worin 
sich  das  ricinusölsaure  Bleioxyd  leicht  löst  Diese  Lösnng  wird  durch 
wässerige  Salzsäure  zerlegt,  und  die  von  der  wässerigen  Schicht  abge- 
hobene  ätherische  Lösung  der  Bicinusölsänre  destillirt,  um  den  Aether 
zu  verjagen.  Die  zurückbleibende  Säure  ist  bräunlich -gelb  und  noch 
nicht  ganz  rein.  Bfan  löst  sie  in  überschüssigem  Ammoniak  auf,  lallt 
mit  Chlorbarium,  und  trocknet  das  niedergefallene  blendend  weisse  Baryt- 
salz, nach  gehörigem  Auswaschen  mit  Wasser,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auf  einer  Gypsplattc.  Dieses  trockne  Salz  wird  nun  bei  sehr  geltn- 
der  Wärme  in  starkem  Alkohol  mit  der  Vorsicht  gelöst,  dass  es  nicht  m 
einer  zähen,  dunkel  gefärbten  Musse  schmilzt  Es  scheidet  sich  dann  dar- 
aus beim  Erkalten  in  kleinen  körnigen  Krystallen  ab,  die  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollends  gereinigt  werden. 

Dieses  Barytsalz  wird  durch  Salzsäure  zersetzt,  und  die  abgeschie- 
dene Bicinusölsänre  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  so  lange  geschuttelL, 
b»  dasselbe  keine  Spur  von  Baryt  mehr  daraus  aufnimmt  (die  letzten 
Antheile  werden  sehr  hartnäckig  zurückgehalten).  Man  muss  bei  die^r 
Zersetzung  die  Anwendung  von  Alkohol  vermeiden,  da  sonst  die  resulti- 
rende Säure  kaum  frei  von  Alkohol  erhalten  werden  kann,  selbst 
wenn  man  Tage  lang  unter  Erhitzung  im  Wasserbade  einen  Strom  voo 
trockner  Kohlensäure  hindurch  leitet  (Saalmüller).  Der  Alkohol  bleibt 
jedenfalls  nicht  als  solcher  zurück,  sondern  als  ricinusölsanres  Aethyl- 
oxyd,  dessen  Bildung  bei  der  Zersetzung  des  alkoholhaltigen  Barytsalze^ 
durch  Salzsäure  ganz  natürlich  ist 

Eine  andere  Darstellungs weise  der  Ricinusöljiäure  ist  von  Bonis  an* 
gegeben.  Man  sättigt  eine  alkoholische  Lösung  von  Ricinnsöl  mit  Anunoniak- 
gas  und  erhitzt  sie  darauf  in  einer  dickwandigen,  fest  verschlossenen  Glas- 
flasche (Sodawasserflasche)  drei  bis  vier  Tage  lang  im  Salzwasserbade.   Die 

Bicinusölsänre  wird  hierdurch  vollständig  in  Bicinolamid:  ^^s'^«)  N 

amgewandelt,  eine  in  Alkohol  lösliche,  in  Wasser  unlösliche,  feste,  bei 
60^  &  schmelzende  Verbindung,  die  man  durch  Verdunsten  des  ammonia- 
kaiischen  Alkohols  im  Wasserbade,  Auspressen  des  Rückstandes,  Wieder- 
auflösen  in  Alkohol  und  Ausfällen  mit  Wasser  reinigt  Das  gefidlte 
Amid  wird  filtrirt,  ansgepresst  und,  wenn  es  nöthig  erscheint,  Bodunab 
in  Alkohol  gelöst  und  daraus  durch  Wasser  abgeschieden. 

Dieses  Ricinolamid  wird  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  schon 
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b  der  Kalte  in  ficbwefebaares .  Ammoninrooxyd  und  reine  Rlcinusolsäure 
zerlegt  Dieselbe  Zersetzung  bewirken  anch  sehr  ooncentrirte  Lösnngen 
der  kvutiachen  Alkalien ,  jedoch  erst  bei  einer  Temperatur  und  Concen- 
tradoo,  bei  der  leicht  eine  weitere  Zerlegung  der  Säure  eintritt. 

Die  Verwandlungen  der  Ricinusolsäure  sind  noch  wenig  studirt 
lofierährang  mit  salpetriger  Säure  geht  sie  in  die  bei  ge  wohnlicher  Tem- 
perator feste,  wahrscheinlich  isomere  Ricinelaidinsäure  über.  —  Bei  der 
t^}cknen  Destülatioa  entstehen  verschiedene  flüssige,  unangenehm  rie« 
cheade  Producte.  Doch  findet  sich  Sebacinsäure  unter  denselben  nicht. 
Erhitzt  man  sie  aber  mit  überschüssigem  Natronhydrat,  so  zerfallt  sie 
unter  Anfnahme  von  zwei  At.  SauerstoflT  und  Wasserstoffgasentwickclung 
in  sebsdosaures  Salz  und  Caprylalkohol,  welcher  überdestillirt  (vergl. 
S-33). 

Ricinusolsäure  Salze.  Sie  sind  fast  sämmtlich  krystallisirbar, 
Dihl  meist  in  Alkohol,  einige  auch  in  Acther  löslich.  Sie  halten  sich 
ebenso  wie  die  freie  Säure  an  der  Luft  unverändert. 

Bicinnsolsanrer  Baryt:  Ba  O  .  Csg  Hsg  O5. —  Man  erhält  ihn 
äu«  der  sehr  verdünnten  und  stark  ammoniakalischen  wässerigen  Losung 
'iti  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum.  Der  käsige  Niederschlag  wird 
rait  W^aser  gewaschen»  und  nach  gelindem  Trocknen  in  warmem  Alkohol 
gelö:«t,  woraus  das  reine  Salz  in  weissen,  sehr  zart  sich  anzufilhlenden 
Blätteben  krystallisirt,  die  man  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  trocknet. 
Bei  dem  Auflösen  in  Alkohol  bleibt  ein  Theil  des  Salzes  meist  als  zähe 
^eibe  Masse  ungelöst  zurück,  was  man  auch  bei  den  meisten  anderen 
Salzen  der  Ricinusolsäure  beobachtet. 

Das  Strontiansalz:  SrO.CseHjsOs,  auf  gleiche  Weise  dargestellt, 
kmtallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  kleinen  Körnern;  das  Kalksalz: 
CaO.  Qi^Hss  O5 -}~  ^0  ^°  kleinen  blendend  weissen  Schuppen.  Es 
i<^hinUzt  bei  80^  C.  zu  einer  durchsichtigen  hellgelben,  nach  dem  Erkal- 
ten spröden  Masse.  Bei  100<>G.  getrocknet,  hält  es  noch  1  At.  Wasser 
zurücL  —  Das  Magnesiasalz:  MgO .  CgeHsa  O^,  krystallisirt  aus 
Alkohol,  worin  es  sehr  leicht  löslich  ist,  in  feinen  Nadeln;  das  Zink- 
'alz:  ZnO.Css^ssOs  in  kleinen  weissen  Körnern. 

Bicinnsölsanres  Bleioxyd:  PbO.CseHss  O5,  stellt  man  am 
Be^en  dar  durch  Digeriren  der  freien  Säure  mit  überschüssigem,  fein 
geriebenem  Bleioxyd,  und  Behandeln  der  entstandenen  festen  Masse  mit 
Aesher,  worin  sich  jenes  Salz  leicht  löst.  Nach  dem  Verdunsten  der 
^cnrlen  ätherischen  Lösung  über  Schwefelsäure  bleibt  reines  ricinusöl- 
i^res  Bleiozyd  als  durchscheinende,  krystallinische  Masse  zurück,  die 
bei  lOO^^C.  zu  einer  hellbräunlichen  zähen  Flüssigkeit  schmilzt  Beim 
Erkalten  wird  es  wieder  fest  und  ist  leicht  zerreiblich.  —  Es  gelingt 
siebt,  das  Salz  durch  Fällen  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  essig- 
»orem  Bleioxyd  rein  zu  gewinnen. 

Hicinusölsaures  Silbcvoxyd:  AgO  .CseHsiOs.    Es  ist  schwer 
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rein  darzustellen,  und  läast  sich  ansersetit  nicht  an«  Alkohol  oder  A«tker 
krystallisiren.  Am  Beuten  erhiilt  man  es  dorch  Fällen  der  wSseerigeB, 
viel  freies  Ammoniak  enthaltenden  Ldsnng  des  Ammoniaksalzea  mis  Ter- 
dünntem  salpetersaurem  Silberozyd  and  Trocknen  des  Niederschlage  6ber 
Schwefelsanre. 

Ricinusölsaures  Aethyloxyd:  C4H5O  .  C««  HmO»,  entsteht 
durch  Einleiten  von  salzsanrem  Gas  in  eine  absolnt- alkoholische  Losnng 
der  Ricinnsöls&nre.  Die  sanre  FlOssigkeit  wird  hernach  mit  Waeser  ver- 
mischt,  und  der  dadurch  abgeschiedene  Aether  zuerst  mit  kohlensaurem 
Natron f  dann  wiederholt  mit  Wasser  geschQttelt.  So  gereinigt,  ist  d«r 
Aether  eine  weingelbe  ölartige  Flüssigkeit,  ohne  Zersetzung  nicht  desiil- 
lirbar. 

Ricinusölsaures  Lipyloxyd  bildet  den  Hauptbestand f heil  de« 
Rtcinusöls,  ist  aber  noch  nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt.  Unter 
dem  Einfluss  von  salpetriger  S&ure  erstarrt  es  zu  Bicinelaldin. 

Bicinelafdins&ure, 

auch  Falmins&ure  genannt»  ist  die  der  Ricinusölsaure  isomere,  aber  bei 
gewohnlicher  Temperatur  feste  S&ure,  in  welche  jene  durch  salpetrige 
Säure  umgewandelt  wird.  Sie  schmilzt  bei  50<^C.,  krystalliairt  aus  hei»- 
ser  alkoholischer  Lösung  in  seideglän^enden ,  sternförmig  vereinigtea 
weissen  Nadeln,  hat  einen,  besonders  beim  Schmelzen  hervortretenden 
nicht  unangenehmen  Geruch  ist  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht 
löslich.     Die  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus. 

Die  Ricinelaidinsaure  i)  bereitet  man  am  Besten  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  in  reine  Ricinusölsaure.  Play  fair  hat  eine  nicht 
ganz  reine  Ricinelaidinsaure  aus  der  rohen  Ricinusölsaure,  wie  man  sie 
durch  Verseifen  des  Ricinusöb  und  Zersetzung  der  Seife  mit  Salasaure 
gewinnt,  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  er  dieselbe  in  verdünnter  Salpeter* 
s&ure  vertheilte  und  dann  in  das  Gemisch  salpetrige  Saure  leitete.  Die 
flüssige  Säure  wird  dadurch  alsbald  fest  und  erhält  zuletzt  die  Consi- 
stenz  des  gelben  Uienenwachses.  Sie  wird  durch  wiederholtes  Umkrj- 
Btallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  Letzteres  behält  ein  gelbes  Oel  aufge- 
löst, welches  an  der  Luft  roth  wird.  Die  von  Play  fair  so  dargestellte 
Ricinelaidinsaure  schmolz  zwischen  45<^  und  46<>  C.  und  die  AnaljM 
ergab  auch  einen  zu  hohen  Kohlenstoffgehalt  Offenbar  enthält  sie  noeh 
die  im  Ricinusöl  vorhandene  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  beigemengt« 
die  durch  blosse  Krystallisationen  nicht  getrennt  werden  können. 

Dasselbe  gilt  von  der  Ricinelaidinsaure»  die  man  durch  Verseifen 


1)  Bondet,  Annales  de  Chim.  et  de  Phyi.   [2]  Bd.  50,  8.  411.  —  Playfair, 

Philuc  MnpizinBd.  20,  8.  475  und  Annalcn  der  Chemie  Bd.  60,  S.  82S. Boui«* 

Auualis  ilc  Cbiiu.  et  de  Vhyt.  [3]  Bd.  41,  8.  82  ff. 
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den  rohen  ßicinelaidtns  (s.  unten  ricinelafdinsaares  Lipyloxyd),  Zersetzung 
dieser  Seife  mit  Säuren  und  wiederholtes  Erystallisiren  des  Prodncts  ans 
Alkohol  erh&lt.  Diese  muss  npthwendig  auch  noch  Palmitinsäure  ent- 
iiAiten,  von  der  sie  kaum  anders,  als  durch  die  von  Heintz  für  die 
Trennung  der  fetten  Säuren  angewandte  Methode  der  fractionirten 
Fällungen  f  sn  hefreien  sein  wird.  Ausserdem  verdient  bezüglich  des 
R«inigeii8  der  Ricinelaidinsäure  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol noch  der  Umstand  Beachtung,  dass  sich  hierbei  immer  ein  Theil 
derselben  mit  dem  Alkohol  zu  Bicinelaidinsäure-Aether  verbindet,  wel- 
cher nachher  der  Säure  beigemengt  bleibt.  Um  diesen  zu  zerstören, 
masa  schliesslich  das  Product  noch  einmal  durch  Kochen  mit  Natron- 
lauge verseift  und  ans  der  gereinigten  Seife  die  fette  Säure  durch  Wein« 
»aore  abgeschieden  werden. 

Die  Ricinelaidinsäure  lässt  sich  ebensowenig  wie  die  Ricinusölsäuro 
onverandert  deatilliren.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  zerfHllt  sie  wie 
<lieee  unter  Waaaerstoffgaaentwickelnng  in  Sebacinsäure  und  Caprylalkohol. 

Ricinelaidinsäure  Salze.  Nur  die  mit  alkalischer  Basis  sind  in 
Wasser  löslich,  reagiren  alkalisch,  und  zerfallen  bei  Zusatz  von  viel  Was- 
^r  in  saure  Salze  und  freies  Alkali.  Die  Übrigen  Verbindangen  sind 
zum  Tbeil  in  heissem  Alkohol  löslich. 

Das  Kali*  und  Natronsalz  erhält  man  durch  Kochen  der  wässerigen 
Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  im  Ucberschuss,  mit  Ricin- 
elaidinsäure, Eindampfen  zur  Trockne  und  Eztrahiren  der  Salzmasse  mit 
heissem  AlkohoL 

Ricinelaidinsaurer  Baryt:  Ba O .  Ose  H^s  Oß ,  wird  durch  Fällen 
'ier  wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium  als  weisser  Nie- 
derschlag erhalten,  der  zu  einem  seifig  anzufühlenden  Pulver  eintrocknet. 
I>a4  Kalksalz  ist  dem  Barytsalz  ganz  ähnlich.  —  Das  Magnesiasalz 
schmilzt  nnter  100<^  C,  löst  sich  leicht  in  warmem  Alkohol.  Die  Lösung 
reigirt  alkalisch. 

Das  Bleisals  ist  dem  Barytsalz  ähnlich,  in  Alkohol  löslich.  — 
1>M  Kopfersalz  ist  ein  grünes,  in  Alkohol  lösliches  Pulver.  Die  Lösung 
yttjt  bei  längerem  Kochen  einen  Niederschlag  von  basischem  Salz  ab. 

Ricinelaidinsanres  Silberoxyd:  AgO.CsgHsaOs,  durch  Fäl- 
Wn  der  wasserigen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
ozyd  erhalten,  im  Dunkeln  gewaschen  und  getrocknet,  bildet  ein 
weisses,  auch  in  Alkohol  und  Aether  unlösliches,  in  Ammoniak  leicht 
löbliches  Pulver. 

Ricinelaidinsanres  Aethyloxyd:  C4 H5 O . Ose H33 O5 ,  bildet 
»ck  beim  Einleiten  von  Salzsänregas  in  die  alkoholische  Löaung  der 
Ricinelaidinsäare,  und  scheidet  sich  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser 
als  Oelschicht  ab.  Dieselbe  wird  abgenommen,  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen, and  dann  stark  abgekühlt,  wobei  die  Verbindung  krystaUiairt. 
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Sie  schmilzt  bei  16<^  C,  ist  in   heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem   trar 
mäMig  löslich. 

Ricinelaidinsaures  Lipyloxyd  (Ricinelaidin;  Palmin).  £^ 
ist  noch  nicht  versncht,  dasselbe  ans  RicinelaidinsSnre  und  Glyoerin  kQnst- 
lieh  darznstellen;  sie  ist  bis  jetst  nnr  ans  dem  Ricinnsöl  dnrch  Behasd- 
Inng  mit  salpetriger  Säure  gewonnen.  Da  dieses  Oel,  wie  schon  bemerkt. 
neben  der  Ricinnsölsäare  auch  kleine  Mengen  Stearinsänre  und  Palmitlb- 
säure  enthält,  so  sind  die  Lipylozyd7erbindnngen  derselben  natürlich  aad. 
dem  auf  die  angegebene  Weise  dargestellten  Ricinelaidin  beigemengt,  qdi! 
daher  kommt  es  ohne  Zweifel,  da  die  von  Playfair  und  vonBoois  aos- 
geflihrten  Analysen  weder  unter  sich  noch  auch  mit  der  Zusammensetzung 
des  neutralen  ricinelaTdinsaaren  Lipyloxyds:  (QH5)03.3CseHaaO«,  gv' 
dbereinstimmen.  Die  nachfolgenden  Angaben  besiehen  sich  auf  ein  solche« 
unreines  Product. 

Lässt  man  durch  Ricinnsöl  einen  Strom  ron  salpetriger  Saare  geheL* 
oder  schattet  man  es  mit  dem  */ioo  Gewicht  Salpetersäure,  die  mit  sal- 
petriger Säure  gesättigt  ist,  so  färbt  es  sich  roth,  and  gesteht  bald  mehr 
bald  weniger  schnell  zu  einer  festen  Masse,  die  saweilen  spröde  and  gell 
ist  und  dem  Wachs  gleicht,  ein  anderes  Mal  aber  glasartig,  darcbsichti^ 
ist  und  im  Innern  krystallinisch  erscheint.  Dieses  Product  wird  mehrert 
Male  mit  Wasser  gewaschen,  und  aus  Alkohol  krystallisirt  Das  BiciiH 
elaidin  setzt  sich  daraus  in  kleinen  weissen  Warzen  ab.  Es  schmilzt  bei 
45^  C^  und  bleibt  dann  lange  zähe,  ehe  es  wieder  erstarrt  Ist  es  durch 
Waschen  mit  Alkohol  und  durch  Krystallisation  aus  heissem  Alkohol  vod 
adhärirenden  fremdartigen  Beimengungen  nicht  ganz  gereinigt,  so  färbe 
es  sich  an  der  Lnft  und  wird  schliesslich  chocoladebraun  (Boais).  — 
Es  besitzt  einen  eigenthömlichen,  besonders  beim  Erhitzen  mit  Walser 
bemerkbaren  Geruch,  ist  in  Aether  und  heissem  Alkohol  sehr  leicht  löb- 
lich, und  wird  durch  Kochen  mit  wässerigen  Alkalien  in  Glycerin  niid 
ricinelaidinsaures  Salz  zerlegt  Beim  Erhitzen  mit  sehr  concentrirt^r 
Kaliflüssigkeit  zerfällt  es  wie  das  ricinasölsaure  Lipyloxyd  in  sebacin- 
saures  Kali,  Caprylalkohol ,  Glycerin  und  deren  weitere  Zersetzung»- 
producte. 

Erhitzt  man  Ricinelaidin  fttr  sich,  so  g^ht  ein  Gemenge  ▼erschiedener 
flüchtiger  Zersetzungsproducte  über,  unter  denen  Acrolein  und  das  Bd.  L 
S.  907  beschriebene  Oenanthylsäure-Aldehyd  sich  befinden,  nnd  eine 
schwarze  elastische  schwammige  Masse  bleibt  zurück. 

Natürliche  Fette. 

Die  in  den  Pflanzen*  und  Thierkörpem  Torkommenden  natürlichen 
Fette  sind  niemals  einfache  Verbindungen,  sondern  stets  Gemenge  ver* 
nchiedener  Fette,  und  zwar  enthalten  die  gewöhnlicheren  Fette  aL 
Hanptgemeagtheile  meist  die  Lipyloxydverbindungen  der  Stearintiiar<>. 
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Palmitiosiiire,  HyrUtinsäiire  und  Oelafiare.  Die  CooBUtenz  der  natür- 
liciieo  Fette  ist  sehr  verschieden.  Einige  sind  bei  gewöhnlioher  Tempe- 
rator  fest  and  bia  so  einem  gewissen  Grade  hart,  andere  weich,  vonbutter- 
artiger  Consistens,  noch  andere  und  sogar  die  meisten  flüssig.  Die  festen 
Fette  heissen  Talge,  sie  enthalten  vorwiegend  stearinsanres  and  palmitin« 
nsres  Lip^ozyd;  die  weichen  Fette,  die  Bntterarten,  zum  Theil  auch 
Schmalze  genannt,  verdanken  ihre  geringere  Consistenz  einem  schon  be- 
trichtlicfaeren  Gehalt  an  öIf aarem  Lipylozyd,  woran  die  bei  gewöhnlicher 
Tenpentor  flfissigen  Fette,  die  fetten  Oele,  meist  ganz  besonders  reich 
sifid.  Einige  Fette,  wie  Ricinasöl,  Erdnossöl,  Cocosnussöl  etc,  enthalten 
beiondere  eigenthfimliche  Saoren,  an  Lipyloxyd  gebunden,  noch  andere 
Fette,  wie  Wallrath  and  die  Wachsarten  sind  Verbindangen  diverser  fetter 
Säsren  mit  einatomigen  Oxyden  verschiedener  Aetherradicale. 

Die  Verschiedenheit  der  ungemein  zahlreichen  natürlichen  Fette  hat 
ihres  Gmnd  im  Allgemeinen  viel  weniger  in  der  Verschiedenartigkeit  der 
Gemengtbeüe,  als  in  den  abweichenden  Mischungsverhältnissen,  in  denen 
fk  die  nämlichen  Bestandtheile  enthalten.  Aber  auch  bei  fast  ganz 
fkicher  Zusammensetzung  weichen  die  Fette  verschiedenen  Ursprungs 
ra  maoehen  Eigenschaften,  namentlich  im  Geschmack  und  Geruch,  zuweilen 
iiKh  in  der  Farbe,  ebenso  constant  und  deutlich  von  einander  ab,  wie  die 
Weine.  Dies  rührt  fast  immer  von  einem  geringen  Gehalt  fremdartiger 
anfgelöster  Stoffe  her,  welche  auf  die  Fette  von  den  Stoffen  übergehen, 
ans  denen  wir  sie  abscheiden.  Die  Natur  dieser  Stoffe ,  welche  den  ver- 
lehiedenen  Greschmack  und  Geruch,  z.  B.  des  Buchöls,  Mandelöls  und 
(^Qseschmalzea  bewirken,  ist  fast  ganz  unbekannt,  gleichwie  wir  auch 
TOD  dttijenigen  chemischen  Verbindungen  verhältnissmässig  nur  wenig 
viaseo,  welche  den  Weinen  den  specifischen  Geschmack  und  das  Bouquet 
Terleihen. 

Nach  ihrem  Ursprünge  unterscheidet  man  die  Fette  als  thierische 
md  Pflanzen -Fette.  Im  Thierkörper  findet  sich  das  Fett  vorzugsweise 
im  Zellgewebe  abgelagert,  und  lässt  sich  ans  diesem  leicht  durch  Aus- 
Khmelzen  gewinnen.  Das  Zellgewebe  zieht  sich  dabei  zusammen,  und 
bleibt  bei  nachherigem  Durchseiheu  auf  dem  Sieb  oder  Filter  zurück. 
Das  aosgeschroolzene  Fett  läuft  um  so  klarer  und  farbloser  hindurch,  bei 
je  weniger  hoher  Temperatur  die  Ausschmelzung  vorgenommen  wird,  zu 
welchem  Zwecke  man  das  Zellgewebe  vor  dem  Ausschmelzen  des  einge- 
Khlossenen  Fettes  mechanisch  möglichst  zerreisst.  Kleinere  Mengen  von 
Fett  lassen  sich  aus  den  betreffenden  Theilen  des  Thierkörpers  am  Beaten 
durch  Aether  eztrahiren,  worin  alle  Fette  leicht  löslich  sind. 

Bei  den  Pflanzen  finden  wir  die  Fette  in  grösster  Menge  in  den 
Samen  angehäuft,  aus  denen  man  sie  leicht  durch  Auspressen,  meist  unter 
S^öehzeitigem  Erhitzen  gewinnt.  Das  Olivenöl  ist  in  dem  den  Samen 
UDgebenden  Fleische  der  Oliven  enthalten,  aus  dem  es  ebenfalls  durch 
Aospressen  abgesondert  wird.  Nur  selten  finden  sich  Fette  in  den  Wur- 
teb  der  Pflanzen. 
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Die  aas  den  Samen  gewonnenen  fetten  Ode  onthalteut  besonder.- 
wenn  die  Samen  sehr  stark  gepresst  waren,  nooh  fremdartige  Stoflei  oa<- 
mentlieh  Eiweiss  und  Schleim  beigemengt.  Diese  Beimengungen  aind 
▼orsüglich  bei  denjenigen  Oelen  lästig  9  welche  als  Lenchtmaterinl  g^ 
braucht  worden,  weil  sie  sich  in  dem  Lampendocht  absetzen  und  theüd 
ein  rasches  Verkohlen  desselben  bewirken,  theils  auch  das  Anisaageo  de« 
Oels  erschweren.  Man  befreit  sie  davon  leicht  und  ziemlich  yollsiändiir 
durch  Schütteln  mit  ein  bis  zwei  Procent  Schwefelsäure,  welche  das  Ei- 
weiss und  den  Schleim  coagnlirt  und  mit  zu  Boden  reisst  Das  davon 
abgehobene  Oei  wird  hernach  mit  Wasser,  am  Besten  mit  Kalkwasser« 
tüchtig  durchgeschüttelt,  um  die  noch  beigemengte  Schwefelsäure  ▼oUend.« 
SU  entfernen.  Eine  grössere  Menge  von  Schwefelsäure  ist  zu  vermeiden. 
da  diese  auf  das  Oel  selbst  zersetzend  einwirken  würde.  Ein  so  gerei- 
nigtes (geläutertes)  Oel  ist  klarer  und  auch  dünnflüssiger,  wie  vor  dem 
Läuterungsprocess. 

Die  Fette  sind  ihren  Hauptbestandtheilen  nach  geruch*  und  geschmaek- 
los.  Besitzen  sie  Geruch  und  Geschmack,  so  rührt  dies  daher,  dasa  sie 
kleine  Beimengungen  entweder  von  Lipyloxydverbindungen  mit  flüchtigen 
Säuren,  oder  von  einem  ätherischen  Oele,  oder  von  andern  nicht  gekannten 
Substanzen  enthalten.  Sie  bewirken  beim  Reiben  zwischen  den  Fingern 
ein  eigenthümliches  schlüpfriges  Geföhl,  sind  sämmtlich  in  Wasser  «nlöa- 
lieh,  dagegen  in  Aether,  ätherischen  Oelen,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton 
und  besonders  auch  im  Benzol  oder  überhaupt  in  den  Gemengtheilen  de« 
flüssigen  flüchtigen  Steinkohlentheeröls  leicht  löslich.  In  Alkohol  sind 
sie  (mit  Ausnahme  des  Bicinusöls)  nur  sehr  wenig  löslich«  Alle  naiör- 
liehen  Fette  sind  leichter  als  Wasser.  Sie  erzengen  auf  Papier  oder  Zeu- 
gen, überhaupt  auf  porösen  Gregenständen  Fettflecke,  die  durch  Erhitzen 
nicht  entfernt  werden  können,  aber  leicht  durch  Betupfen  oder  Anslnngen 
mit  Benzol  ( Fleck wasser),  wie  auch  durch  Einreiben  der  betreffenden 
Stelleo  mit  angefeuchtetem  Thon  sich  ausziehen  lassen. 

Die  flüssigen  Fette  lösen  Schwefel  und  Phosphor,  besonders  in  der 
Wärme  auf,  und  scheiden  davon  einen  Theil  beim  Erkalten  oft  krystalli- 
nisch  wieder  aus.  In  höherer  Temperatur  bewirkt  der  Schwefel  eine 
chemische  Zersetzung.  Beim  Schütteln  mit  einer  wässerigen,  nicht  ku 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  bilden  sie  eine  Emulsion« 
ohne  jedoch  eine  weitere  Zersetzung  zu  erleiden.  Durch  Kochen  mit 
den  Alkalien,  auch  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  oder  Bleioxyd  werden 
sie  verseift  —  Keine  der  natürlichen  Fette  lässt  sich  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  unzersetzt  destilliren. 

Beim  Stehen  an  der  Lufl  nehmen  die  Fette,  und  besonders  die  fetten 
Oele,  oft  in  sehr  beträchtlicher  Menge  und  desto  rascher  Sauerstoff  auf, 
je  grösser  die  Oberfläche  ist,  die  sie  der  Luft  darbieten.  Die  in  Folge 
dieser  chemischen  Vereinigung  frei  werdende  Warme  kann  bei  schlechten 
Märmeleitem,  z.  B.  Wolle  und  Baumwolle,  wenn  sie  mit  Oel  getränkt, 
in  grösseren  Massen  aufbewahrt  werden ,  einen  solchen  Grad  erreichen, 
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danEotflammnng  erfolgt,  wodurch  iu  derXhat  nicht  selten  Fenersbriinste 
entstaadeo  sind.  Gewöhnlich  wenlen  die  Oele  an  der  Lad  dicklich  and 
Bcbnüerig,  erhalten  dann  einen  onangcnehmcn  ranzigen  Geruch,  schmecken 
kntxend  and  reagiren  saner.  Das  Ranzig-  und  Sauerwerden  der  Oele 
beim  Stehen  an  der  Luft  rührt  indessen  nicht  bloss  von  einer  Oxydation 
her,  sondern  ist  zum  Theil  auch  Folge  einer  partiellen  Zersetzung  der 
Fette  durch  die  Luftfeuchtigkeit ,  der  besonders  die  flüchtige  fette  Säuren 
enthaltenden  Lipylverbindungen  ausgesetzt  sind  (vergl.  Bd.  L  S.  822). 

Einige  fette  Oele,  die  man  als  trocknende  Oele  bezeichnet,  z.  B« 
Leinöl,  Nnssöl  o.  a.  m.,  haben  die  Eigenschaft,  an  der  Luft  sich  durch 
Saaeratoffaofnahme  mit  einer  Haut  zu  fiberziehen,  und  in  dünnen  Lagen 
allmilig  zu  einer  durchsichtigen,  gelblichen,  festen  Schicht  zu  erstarren. 
Sie  finden  in  Folge  dieser  Eigenschaft  zur  Bereitung  von  Oclfarben  und 
Toa  Firnissen  ausgedehnte  technische  Anwendung.  Die  in  den  trocknen- 
den Oelen  enthaltene  flüssige  fette  S&ure  scheint  eine  andere  zu  sein  wie 
die  gewöhnliche  Oelsäure  der  nicht  trocknenden  Oele,  doch  ist  ihre  Zu- 
sammensetzong  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt. 

Es  möge  hier  noch  eine  kurze  Beschreibung  der  wichtigsten  und 
Wkaooteren  natürlichen  Fette  Platz  finden  i). 

Rindstalg,  Unschlitt,  wird  durch  Ausschmelzen  des  in  der  Bauch* 
höhle  des  Bindviehs  vorhandenen  Fettes  erhalten.  Es  besteht  vorherrschend 
tos  Stearin  andPalmitin,  und  enthält  ausserdem  noch  Olein,  welches  sich 
«inrch  starkes  Auspressen  bei  30<^  C.  grösstentheils  entfernen  lässt.  —  Es 
sclunilzt  bei  87®  C. ,  besitzt  einen  schwachen  Geruch ,  löst  sich  in  dem 
40  beben  Gewicht  siedenden  starken  Alkohols,  nnd  wird  an  der  Luft  ran- 
(ig.    Man  bereitet  daraus  Seifen,  Talglichter  und  Stearinkerzen. 

Hammelstalg  ist  dem  Bindstalg  sehr  ähnlich,  nnr  etwas  weisser 
und  noch  reicher  an  Stearin,  hat  nahezu  denselben  Schmelzpunkt  und 
besitzt  einen  eigenthumlichen  Geruch,  der  von  Lipyloxydverbindungen 
flächtiger  fetter  Säuren  herrührt. 

Schweineschmalz  ist  weiss  oder  schwach  gelblich  gefärbt,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  weich,  schmilzt  zwischen  26<>  nnd  dl<^  C, 
catlüdt  mehr  Oleüi,  ab  die  beiden  vorhergehenden  Fette,  nnd  nach 
CkeTrenl  aach  capronsaures  Lipyloxyd,  löst  sich  in  36  Theilen  starken 
siedenden  AlkohoL    An  der  Luft  wird  es  bald  gelb  und  ranzig. 

Das  Schweinefett  ist  je  nach  den  Körpertheilen ,  denen  es  entnom- 
awi  ist,  bald  mehc  bald  weniger  leicht  schmelzbar.  Die  äussere  Fett- 
Ulis  des  Schweins,  welche  den  ganzen  Körper,  besonders  den  Rücken 
and  die  Seiten  nmgiebt,  ist  viel  leichter  schmelzbar,  als  das  im  Innern 
d«i  Körpers  längs  den  Bippen  abgelagerte  Fett  Letzteres  oder  das 
Lendenfett  ist  besonders  zu  pharmacentischem  Gebrauche  geeignet.  Man 
l^^t  ferner  beobachtet,  dass  das  Fett  der  im  Januar  nnd  Februar  go- 


*>  Veq^i  Uandwörterbucb  der  Chemie  Bd.  8,  8.  91  ff.  Art.  Fette. 
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Bcblachteten  Schweine  eine  grössere  Consistenz  hat,  als  in  den  heissen 
Monaten  des  Jahres. 

Das  Schweineschmalz  findet  vorzogsweise  Anwendung  in  den  Haus- 
haltungen, sowie  zur  Bereitung  von  Salben,    Pflastern  u.  s.  w« 

Menschen  fett  gehört  zu  den  weicheren  Fettarten,  ist  im  Allge- 
meinen dem  Schweineschmalz  sehr  ähnlich,  und  wie  dieses  je  nach  den 
Stellen  des  Körpers,  denen  es  entnommen  ist,  von  verschiedener  Be- 
schaffenheit. Das  Nierenfett  schmilzt  bei  etwa  26^  C.  \  das  Fett  aus  dem 
Zellgewebe  der  Waden  ist  noch  bei  15<>C.  flüssig. 

Gänsefett,  -schmalz  ist  farblos,  schmeckt  und  riecht  angenehm 
eigenthümlich,  schmilzt  bei  gegen  27<)C.,  und  erstarrt  wieder  zu  einer 
kömigen  Masse  von  butterartiger  Consistenz«  £s  enthält  neben  Stearin 
und  Palmitin  ziemlich  viel  Olein,  und  kann  zur  Gewinnung  von  Oel- 
säuro  benutzt  werden.  Ausserdem  sind  Buttersäure  und  Capronsäure 
daraus  abgeschieden. 

Kuhbutter.  Man  erhält  sie  aus  dem  nach  längerem  Stehen  auf  der 
Kuhmilch  sich  absetzenden  Rahm  durch  anhaltendes  Schfltteln  (Buttern), 
wodurch  sich  die  Fettkügelchen  vom  Casein  trennen  und  nach  und  nach 
zu  festen  Massen  von  Butterconsistenz  vereinigen.  Die  gewöhnliche  But- 
ter enthält  immer  noch  etwas  Buttermilch  eingeschlossen.  Man  befreit  sie 
davon  durch  Schmelzen  in  einem  cylinderischen  schmalen  und  hohen  Gefäss 
bei  60<^C.,  Abheben  des  oben  sich  ansammelnden  Fettes,  Filtration  und 
wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  von  40^  C.  Auf  ähnliche  Weise  lässt 
sich  auch  aus  der  Milch  anderer  Säugethiere  Butter  bereiten,  deren  Gre« 
Bchmack  meist  eben  so  verschieden  ist,  wie  die  Milcharten,  aus  denen 
sie  hervorgeht 

Die  Kuhbutter  schmilzt  bei  gegen  30<^C.,  doch  ist  ihre  Consistenz 
sehr  wechselnd,  da  sie  sehr  verschiedene  Mengen  von  Olein  enthalten 
kann.  In  der  Butter  kommen  ausser  Stearin,  Palmitin  und  Olein  auch  noch 
Lipyloxydverbindungen  verschiedener  flüchtiger  fetter  Säuren,  namentlich 
der  Buttersäure  vor,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  durch  die  Feuchtigkeit 
derselben  eine  allmälige  Zersetzung  erfahren  in  Glycerin  und  Buttersäure 
u.  s.  w. ;  dies  ist  die  Ursache  des  Ranzig-  und  Sauerwerdens  der  alten  Butter. 

Ein  Gehalt  der  Butter  an  Kochsalz  verlangsamt  jene  Zersetzung 
und  conservirt  die  Butter.  Ranzige  Butter  kann  durch  Waschen  mit  Soda 
und  hernach  mit  Wasser  von  den  beigemengten  Säuren  befreit  und  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  wieder  wohlschmeckend  gemacht  werden. 

Wallrath,  t^[>ermaeeti ^  gehört  zu  den  wenigen  Fetten,  die  kein 
Lipyloxyd  enthalten.  Er  ist  ein  Gemenge  'der  Verbindungen  von  Stearin- 
säure, Palmitinsäure,  Myristinsäure  und  Laurinsäure  mit  Cetyloxyd  und 
anderen  homologen  basischen  Oxyden,  deren  Alkohole  noch  nicht  rein 
dargestellt  sind.  Diese  Substanz  findet  sich  in  der  Kopf  höhle  mehrerer 
Wallfischarten  in  einem  flüssigen  Fett,  dem  Wallrathöl,  aufgelöst,  und 
scheidet  sich  daraus  nach  dem  Tode  des  Thieres  beim  Erkalten  krystal- 
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liniscli  ans.  Die  fest  gewordene  Masse  wird  ausgepresst,  durch  Behand- 
lung mit  einer  verdünnten  Kalilauge  von  adhärirendem  Oel  weiter  ge- 
trennt,  dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  schliesslich  in  kochendem 
Wasser  geschmolzen.  Der  Wallrath  kommt  so  in  den  Handel  als  weisser, 
hAlbdurchsichtiger,  spröder  Kuchen  mit  blätterig  krystullinischem  Bruch. 
Er  schmilzt  bei  ii^  C,  ist  nur  wenig  selbst  in  kochendem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  heissem  Aether  löslich.  Durch  Auskochen  des  käuflichen  Wall- 
rath« mit  Alkohol  lässt  sich  daraus  noch  eine  kleine  Menge  beigemisch- 
ten Oels  entfernen  und  sein  Schmelzpunkt  beträgt  dann  gegen  A2^  C.  So 
gereinigter  Wallrath  Itihrt  den  Namen  Cetin. 

Der  Wallrath  ist  durch  wässerige  Kalilauge  sehr  schwer,  sehr  leicht 
aber  durch  alkoholische  Kalilauge  zu  verseifen.  Vom  Docht  aufgesogen, 
brennt  er  mit  sehr  reiner,  weisser  Flamme,  wie  Wachs,  und  wird  auch  zu 
Keraen  benutzt. 

Palmöl,  Palmbutter  kommt  von  den  afrikanischen  Küsten  in 
grossen  Mengen  zu  uns,  und  ist  wegen  seiner  ausgedehnten  Anwendung, 
namentlich  zur  Seifenbereitnng  ein  wichtiger  Handelsartikel.  Es  wird 
ans  der  Frucht  von  Cocus  hutifraceay  oder,  wie  andere  Botaniker  meinen, 
von  ÄvoiraEiaiM  erhalten,  und  zwar  ist  es  die  den  Kern  umgebende  Fleisch- 
hGlle  der  Frucht,  welche  das  Oel  liefert.  Dasselbe  sammelt  sich  beim 
Erhitzen  der  zerstossenen  Früchte  mit  Wasser  auf  demselben  an.  Frisch 
bereitet  hat  es  Butterconsistenz ,  eine  röthlich- gelbe  Farbe  und  einen 
starken,  aU>er  angenehm  aromatischen,  an  den  der  Veilchenwurzel  er- 
innernden Geruch.  Es  besteht  vorzugsweise  aus  Palmitin  mit  Olein  ge- 
mengte Das  im  Handel  vorkommende  Palmöl  enthält  freie  Palmitinsäure 
in  Folge  einer  verhältnissmässig  raschen  Zersetzung,  welche  es  an  der 
Luft  erleidet.  Der  Schmelzpunkt  eines  solchen  käuflichen,  ranzigen  Palm- 
öls ist  sehr  variirend  und  um  so  höher,  je  älter  das  Oel,  d.  h.  je  reicher 
an  freier  Palmitinsäure  es  ist.  Pohl  fand  die  Schmelzpunkte  verschie- 
dener Sorten  von  25®  bis  35^0.  variirend.  Es  sind  sogar  noch  höhere 
Schmelzpunkte  beobachtet. 

Da  das  Palmöl  hauptsächlich  zur  Seifenbereitung  dient,  und  der 
gelbrothe  Farbstoff  desselben  mit  in  die  Seife  Übergeht,  diese  auch  einen 
starken  Greruch  besitzt,  so  wird  es  zuvor  gebleicht.  Unter  den  zahl- 
reichen zu  diesem  Zweck  benutzten  Methoden  ist  die  einfachste  die,  dass 
man  es  unter  Zutritt  der  Luft  stark  erhitzt,  oder  über  langsam  erhitzte, 
ichwach  geneigte  Eisenplatten  fliessen  lässt  Das  entfärbte  Palmöl  giebt 
eine  weisse,  schwach  gefärbte  Seife. 

Galambntter,  von  Bassia  bu^aoea^  einem  zur  Familie  der  Sapo- 
toeeen  gehörenden  Baume  abstammend,  hat  mit  dem  Palmöl  grosse 
Aehslichkeit  und  wird  zuweilen  damit  verwechselt,  doch  besitzt  es  eine 
röthere  Farbe,  schmilzt  bei  gegen  21®C.  Geruch  und  Geschmack  erin- 
nern an  Cacao. 

Chinesisches  Pflansentalg  ist  ein  aus  China  tmportirtes  Pflan- 
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senfclt,  welches  dort  aus  den  Früchten  von  Siilkngia  sebi/era  dorch  Aiu» 
pressen  und  nschheriges  Schneisen  mit  heissem  Wasser  gewonnen  wird. 
Die  im  Handel  ▼orkommenden,  mit  einem  Chinesischen  Stempel  ▼ersehe- 
nen, cjlindrischen  Bl5cke  erscheinen,  frisch  durchschnitten »  auf  der 
Schnittfläche  weiss,  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  gelblich  brmon. 
Es  besitzt  einen  schwachen  eigen thümlichen  Geruch,  hat  0,818  speciü 
Gewicht,  schmilzt  bei  37<>C.,  ist  leicht  in  Aether,  wenig  tu  kaltem  Al- 
kohol löslich  und  besteht  wie  das  Palmöl  hauptsächlich  ansPalmitin  und 
Olein. 

Japanisches  Wachs,  ist  ein  angeblich  aus  Japan  Über  Amerika 
kommendes,  von  Bktu  meeedania  L.  aus  der  Familie  der  Anacardineen 
stammendes  Pflanzeufett,  dem  man  wahrscheinlich  wegen  seiner  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Bienenwachs  jenen  Namen  beigelegt  hat.  Nach 
Anderen  stammt  es  ans  Amerika,  wofür  besonders  auch  der  äosservt 
billige  Preis  desselben  spricht.  Es  kommt  im  Handel  gewöhnlich 
in  ziemlich  grossen  runden,  etwa  einen  Zoll  dicken,  auf  der  einen 
Seite  gewölbten  und  mit  kleinen  Furchen  versehenen  Scheiben  vor, 
die  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  mit  einer  dünnen,  weissen,  leicht  ab- 
wiscbbaren  Schicht  überziehen.  Es  ist  etwas  weicher  und  brüchiger  als 
gebleichtes  Bienen  wachs,  dem  es  sonst  im  Aeusseren  sehr  ähnelt,  aach 
fühlt  es  sich  fettiger  an,  und  hat  einen  eigenthOmlichen,  mehr  talgartigen 
Geruch.     Es  ist  zäh  und  biegsam. 

Es  besteht  hauptsächlich  ans  palmitinsaurem  Lipyloxyd,  löst  sich 
leicht  und  vollständig  in  heissem  absolutem  Alkohol  und  Aether,  fast  gar 
nicht  in  kaltem  Alkohol.     Es  schmilzt  bei  gegen  Ü^C. 

Muscatbutter  ist  das  durch  Auspressen  der  Nüsse  von  M^risUca 
motehata  erhaltene  Fett.  Sie  ist  ein  Gemenge  eines  festen  farblosen  Fet- 
tes und  eines  gelben  flüssigen  Oeles,  mit  etwas  ätherischem  Oele  gemengL 

Kalter  Alkohol  zieht  daraus  die  letzteren  Gemengtheile  aus,  und 
hinterlässt  ein  festes  Fett,  welches  der  Hauptsache  nach  aus  Myristin 
(s.  Bd.  I,  S.  946)  besteht.  Sie  kommt  im  Handel  in  viereckigen  pfund- 
schweren Tafeln  vor,  ist  ziemlich  hart,  brüchig,  riecht  und  schmeckt  nach 
ätherischem  Muscatnussöl.  Die  Stücke  sind  von  aussen  braun,  inwen- 
dig gelb  marmorirt.  Sie  löst  sich  in  dem  vierfachen  Gewichte  kochen- 
den Alkohols  vollständig  auf,  welche  Eigenschaft  man  benutzt,  um  Ver- 
fälschung der  Muscatbutter  mit  gewöhnlichem  Talg  zu  entdecken,  welches 
in  siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich  ist.  —  Sie  findet  Anwendung  in 
der  Medicin. 

Cocostalg,  Cocosnussbutter,  Cocosnussöl  ist  ein  weiasea 
oder  gelblich  weisses,  eigenthümlich  riechendes  Fett  von  Schmalzconsi* 
stenz,  wird  durch  Auskochen  des  Kerns  der  Nüsse  von  Coeo$  nuetfera  er» 
halten.  Es  schmilzt  bei  14<» bis  20^0.,  wird  leicht  ranzig,  röthet  Lack- 
mus.  Es  ist  ein  Gemeoge  von  einem  flüssigen  und  einem  festen  Fette. 
Ueber  die  darin  enthaltenen  fetten  Säuren  vergl.  Bd.  I,  S.  933  ond  937« 
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Caeaobotier  wird  aua  den  Cacaobohnea  (troD  Theohroma  Cacao) 
darch  Auspressen  zwischen  erhitzten  Eisenplatten  gewonnen.  Mehrere 
Male  mit  heissem  Wasser  geschüttelt ,  ist  sie  gelblich  weiss,  hat  einen 
milden  angenehmen  Geschmack  nnd  Gerach,  welcher  letztere  von  einer 
fremdartigen  öligen  Substanz  herrührt,  die  man  ihr  leicht  durch  Digeri- 
ren  mit  kaltem  Alkohol  entziehen  kann.  Sie  schmilzt  bei  30<^C.,  nnd  ist 
von  den  meisten  anderen  Fetten  durch  die  Eigenschaft  ausgezeichnet,  an 
der  Luft  sich  jahrelang  unver&ndert,  ohne  ranzig  zu  werden,  zu  erhalten. 

LorbeerSl,  Lorbeerbutter,  wird  durch  Auspressen  und  Aus- 
kochen der  frischen  reifen  Früchte  von  Laurua  nobiiis  mit  Wasser  als 
grünes,  stark  nach  den  Früchten  riechendes  Fett  erhalten,  von  körniger 
Sehmalzconsistenz.  Durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  lässt  sich 
ihn  das  riechende  flüchtige  Oel  und  die  grüne  Farbe  entziehen,  und  es 
bleibt  dann  ein  talgiges  farbloses  Fett  zurück,  welches  hauptsächlich  aus 
Uarinsaarem  Lipyloxyd  (Laurostearin)  besteht  (vergl.  Bd.  I,  S.  933). — 
Es  findet  Anwendung  in  der  Medicin,  und  wird  zuweilen  nachgemacht, 
indem  man  gewöhnliche  Butter  mit  Lorbeeren  schmilzt,  und  mit  einem 
anderen  Fette  mengt,  welches  durch  Kochen  mit  den  frischen  Nadeln  des 
Sadebaoms  oder  anderen  grünen  Pflanzen  grün  gefärbt  ist,  ausserdem 
noch  einige  Tropfen  Melissen-  oder  Wacholderöl  zusetzt.  Ein  solches 
gefiüschtes  Oel  ist  nicht  körnig  und  verliert  beim  Vermischen  mit  dem 
sechsfachen  Gewicht  kalten  starken  Alkohols  nur  wenig  an  Gewicht. 

Fischöl,  Fischt hran.  Das  unter  diesem  Namen  in  dem  Handel 
vorkommende  bräunliche  Oel  mit  unangenehmem  Fischgeruch  wird  durch 
Anssckmelzen  aus  dem  Fette  verschiedener  Sccthiore,  der  Wallfische, 
Seehunde,  Robben,  auch  von  den  Häringen  gewonnen.  Es  besteht  hnupt- 
•ichlich  aus  stearinsaurem,  palmitinsaurem  und  ölsaurem  Lipyloxyd. 
Seinen  Geruch  verdankt  es  wahrscheinlich  dem  Gehalt  an  Verbindungen 
den  Lipyloxyds  mit  Valeriansäure  und  anderen  fetten  flüchtigen  Säuren. 
—  Es  wird  zur  Bereitung  der  grünen  und  schwarzen  Seife,  als  Schmier- 
mittel {Ür  Leder,  in  der  Loh-  und  Weissgerberei,  als  Leuchtmaterial 
aod  zu  verschiedenen  anderen  Zwecken  benutzt. 

Leberthran  {Oleum  Jeeoris  AseUi),  Dieses  bekannte  Arzneimittel 
ist  ein  fettes  durchsichtiges  Oel  von  gelber  oder  tief  gelber  Farbe  und 
deutlichem  Fischgeruch,  es  wird  aus  den  Lebern  verschiedener  Gadusar- 
ten,  besonders  vom  Dorsch,  Sey  und  Haifisch  gewonnen.  Die  frisch  aus- 
geschnittenen Lebern  werden  in  Fässer  geworfen,  und  lassen,  so  zusam- 
niengeschichtet,  einen  greisen  Thetl  ihres  Oeles  von  selbst  ausfliessen. 
Dawelbe  wird  abgeschäumt  und  in  Tonnen  abgegossen.  Es  kommt  so 
unter  dem  Namen  blanker  Thran  in  den  Handel.  Das  in  den  Lebern 
zorflekbleibende  Fett  wird  hernach  noch  ausgeschmolzen ,  und  liefert  den  or- 
dinären braunen  Thran.  Man  unterscheidet  im  Handel  folgende  Sorten 
Leberthran:  1)  Oleum  Jeeori»  AulU  fiueum^  besitzt  eine  dunkelbraune 
F.irbe,  ist  im  durchfallenden  Lichte  grünlich,  in  dünnen  Schichten  durch- 
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sichtig;  sein  Geroch  ist  eigeothfimlich  aDangcnehm  and  enipyreomaiisch^ 
sein  Geschmack  bitter,  den  Rachen  stark  reizend.  Kalter  Alkohol  löst 
davon  5  bis  6  Procent,  siedender  6  bis  7  Procente.  2)  OUttm  Jeeoris 
Aselli  sub/useum^  ist  dem  Malagawein  ähnlich  gefärbt,  hat  einen  eigen- 
thfimlichen  nicht  unangenehmen  Gemch,  einen  fisch&hnlicheo ,  bittem^ 
den  Rachen  reizenden  Geschmack,  reagirt  schwach  saner.  Kalter  Alko* 
hol  löst  davon  2  bis  3  Procent,  siedender  6  bis  7  Procent  3)  Olemm 
Jeeoris  Aseli  ßoüum^  hat  eine  goldgelbe  Farbe,  eigenthümlichen,  nicht 
anangeuehmen  Geruch,  fischähnlichen,  nicht  bitteren  Geschmack;  reagirt 
achwach  sauer.  Hundert  Theilc  kalter  Alkohol  losen  davon  2  bis  3 
Theile,  100  Theile  siedender  Alkohol  3  bis  4  Theile. 

Die  verschiedenen  Sorten  Leberthrau  enthalten  siimmtlich  Sporen 
(etwa  Vioooo)  ^^"  ^^^  ^d  QO<^b  unbekannter  Verbindungsweise,  dem  man 
einen  Theil  seiner  medicinischen  Wirkung  zuschreibt.  Im  Ucbrigen  sind 
die  Bestandtheile  desselben  die  nämlichen,  wie  die  des  gemeinen  Fisch- 
thranes. 

Delphin  fett,  wird  durch  Behandlung  des  zerschnittenen  Baoch- 
fettes  vom  Delphin  mit  warmem  Wasser  gewonnen,  auf  dem  es  sich  dann 
ab  blassgelbes  Oel  ansammelt.  Es  enthält  neben  ölsaurem,  stearinsao- 
rem  und  margarinsaurem  Lipyloxyd  noch  valeriansaures  Lipyloxyd,  mna- 
serdem  auch  noch  Wallrath  aufgelöst,  wovon  es  beim  Abkühlen  unter 
50  G.  einen  Theil  krystallinisch  ausscheidet  Längere  Zeit  der  Einwir- 
kung der  Luft  und  des  Lichtes  ausgesetzt,  färbt  es  sich  zu  Anfang  etwas 
dunkler,  wird  aber  später  ganz  farblos;  gleichzeitig  nimmt  es  eine  saarc 
Reaction  an.  Es  löst  sich  in  5  Thln.  kochendem  Alkohol  von  0,821 
specif.  Gewicht. 

Olivenöl,  Baumöl,  wird  je  nach  der  Behandlung  und  Gute  de^ 
Materials  aus  den  reifen,  oder  fast  reifen  Oliven  gewonnen,  deren  dio 
Kerne  umhüllendes  Fleisch  ausserordentlich  reich  daran  ist  Es  ist  ein 
gelbes,  klares,  geruch-  und  geschmackloses  Oel,  welches  an  der  Luft 
ranzig  wird,  jedoch  ohne  zähe  zu  werden.  Schlechtere  Sorten  sind  grGn- 
lieh,  haben  einen  etwas  scharfen  Geschmack  und  etwas  ranzigen  Gemch. 
Es  wird  in  der  Kälte  zu  einer  weichen  körnigen  Masse,  und  setzt  unt«;r 
0<^C.  krystallinisches  Stearin  ab;  es  besteht  hauptsächlich  aus  ölsaorem, 
stearinsaorem  und  palmitinsaurem  Lipyloxyd. 

Die  reinste  Sorte  ist  das  sogenannte  Jnngfernöl,  es  wird  durch  ge- 
lindes Pressen  der  Oliven  gewonnen.  Dorch  stärkeres  Pressen  in  der 
Wärme  erhält  man  ein  Product  geringerer  Qualität,  das  gewöhnliche 
Baomöl.  Das  zuletzt  durch  Auskochen  des  Presskochens  mit  Wasser 
gewonnene  Oel  ist  grünlich  und  nur  noch  zur  Seifenberettong  tauglich. 

Das  Olivenöl  findet  die  ausgedehnteste  Benutzung,  die  feineren  Sor- 
ten als  Tafel*  oder  Salatöl,  wie  Oberhaupt  in  den  Haoshaltongen  bei  Zu- 
bereitong  der  Speisen,  die  geringeren  ond  sohlechten  Sorten  zo  verschie- 
denen technischen  Zwecken,  namentlich  zor  Fabrikation  der  Marsf'iller 
Seife,  TTom  Färben  der  krapprothen  Zeuge  etc. 
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SeiDea  hohen  Preises  wegen  wird  das  feine  Olivenöl  häafig  mit 
wohlfeilereo  Oelen  verfälscht,  deren  Gegenwart  sich  zom  Theil  durch 
den  Geruch  erkennen  lässt.  Beigemischtes  Mohnöl  ist,  so  viele  Metho- 
des  rar  Nachweiüung  dieser  Verfälschung  auch  vorgeschlagen  sind ,  mit 
Sieberheit  nicht  zu  entdecken,  wenn  die  Menge  desselben  nicht  zo  be- 
tiichüich  ist 

Mandelöl  wird  durch  kaltes  Pressen  der  sQssen  und  bittem  Man- 
deln gewonnen,  ist  hellgelb,  dflnnflüssig,  hat  0,917  specif.  Gewicht,  be- 
ÄtU  m  frischen  Zustande  wenig  Geruch  ond  einen  sehr  milden  Ge- 
^lunack.  Es  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  leicht  ranzig  und  verliert 
seine  Farbe.  Es  besteht  hauptsächlich  aus  ölsaurem  Lipyloxyd,  mit  we- 
oif  Stearin  und  Palmitin  gemengt.  Es  löst  sich  in  dem  sechsfachen  6e- 
«idit  siedenden  und  dem  25fachen  Gewicht  kalten  Alkohols. 

Bach 51  wird  aus  den  Früchten  yon  Fagus  nlvaUca^  den  Bucheckern, 
dorch  kaltes  Pressen  gewonnen;  ist  dickflüssig,  gelb,  geruchlos,  von  mil- 
«lan  Geschmack,  erstarrt  bei  —  n^C. 

Kaps 51  wird  aus  dem  Samen  von  Brasdea  campestris  var,  oleifera 
dorch  Pressen  gewonnen.  Es  ist  ein  helles  dünnflüssiges  Oel  von  0,9 1 3 
specif.  Gewicht,  dient  hauptsächlich  als  Brennöl  und  kann  ohne  weitere 
Reinigong  in  Lampen  gebrannt  werden.  Das  Büböl,  dem  vorigen  sehr 
ähnlich,  und  ebenfalls  als  Brennöl  benutzt,  stammt  von  Brassica  rapa 
und  A^pttf .  Es  hat  einen  starken  unangenehmen  Geruch ,  und  enthält 
fremdartige  schleimige  Materien  beigemengt,  von  denen  man  es  vor  der 
Beontzong  als  Brennöl  durch  Schütteln  mit  1  bis  2  Procent  concentrirter 
Sehwefebäure  befreit  (läutert).  Die  damit  bereitete  Seife  besitzt  den 
onaogenehmen  Geruch  des  Oels. 

Senf 51,  nicht  zu  verwechseln  mit  dem  ätherischen  Senfol,  ist  das 
aiu  dem  Samen  des  schwarzen  und  besonders  des  weissen  Senfs  ausge- 
presste  fette  OeL  Es  ist  bernsteingelb,  ziemlich  dickflüssig,  von  mildem 
Gesduoack  und  schwachem  Greruch. 

Erdnussöl  stammt  von  den  Früchten  der  Arachia  hypogaea^  die 
Uron  gegen  50  Procent  enthalten.  Es  ist  wenig  gefärbt,  von  angeneh- 
mem Geschmack  und  kann  deshalb  in  vielen  Fällen,  namentlich  auch  als 
Gennssniittel  das  Olivenöl  ersetzen,  doch  wird  es  leichter  ranzig  als  die- 
^'  Bei  -^  3®  C.  scheidet  sich  daraus  ein  festes  Fett,  palmitinsaures 
ud  arachinsaures  Lipyloxyd  ab,  bei  — T^C.  erstarrt  es  vollständig. 
£d  besteht  hauptsächlich  aus  den  Lipyl Verbindungen  der  S.  1 7  beschrie- 
benen Hypogäasäure,  ferner  der  Arachinsäure  (s.  Bd.  I.  S.  977)  und  Pal- 
mitinsäure. 

Beben 51  stammt  von  einem  auf  den  westindischen  Inseln  wachsen- 
den Baume  {Moringa  okifreaLam.)^  aus  dessen  Früchten  es  durch  Aus- 
pnasen  gewonnen  wird.  Es  ist  weiss  oder  schwach  gelblich,  geruchlos, 
^  der  Sommerwarme  flüssig,  bei  Wintorkälte  fest  und  wird  erst  nach 
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langer  Zeil  rtncig.     Es  lässt  sich  wie  das  OKrendl  benotzen.     Uebor 
die  darin  enthaltene,  Behensänre  genannte  S&are  8.  Bd.  I,  S.  950  oad  983. 

Trocknende  Oele. 

Leinöl  wird  darch  Auspreseen  des  Leinsamens  (von  Lmxm  ntäa- 
U*9mum)  gewonnen  f  welches  20  bis  22  Procent  davon  enth&lC  Es  be- 
sitzt eine  schön  gelbe  Farbe,  faden  schwachen  Creschmack,  ist  cianilicli 
dickflOssig,  und  wird  erst  bei  —  18<»C.  dicklich.  Es  hat  0,835  apeeiC 
Grewicht,  lost  sich  in  etwas  mehr  als  dem  anderthalbfachen  Gewicht 
Aether,  in  dem  40fachen  Gewicht  kalten  und  der  fünflachen  Menge  sledeDdeo 
absoluten  Alkohols.    Sehr  altes  Leinöl  löst  sich  viel  leichter  in  Alkohol. 

Es  besteht  aus  einem  Gremenge  der  Lipyloxydverbindungen  von 
Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Leinölsäure.  Letztere  Säure,  welche 
es  in  hauptsächlicher  Menge  enthält,  ist  verschieden  von  der  Oelsänre  der 
nicht  trocknenden  Säuren,  wie  man  schon  daraus  erkennt,  dass  sie  durch 
salpetrige  Säure  nicht  in  Elaidinsäure  noch  überhaupt  in  eine  fe.«le  fette 
Säure  umgewandelt  wird.  Ihre  Zusammensetzung  und  chemische  Natur 
ist  übrigens  noch  nicht  genau  studirt  Neuerdings  von  Schüler  i)  an- 
gestellte Versuche  haben  zwar  ergeben,  dass  sie  nach  der  Formel: 
Q)  H2e04  zusammengesetzt  ist,  und  sich  demnach  von  der  Palmitinsäure: 
C3)  Hss  O4,  durch  den  Mindergehalt  von  4  Atomen  Wasserstoff  unter- 
scheiden  würde,  aber  es  ist  kein  Salz  derselben  untersucht,  und  deshalb 
noch  ungewiss,  ob  jene  Formel  auch  das  Atomgewicht  der  Säure  aus- 
drückt.    ' 

Das  Leinöl  besitzt  die  Eigenschaft,  aus  der  Luft  SanerstofT  aufzu- 
nehmen, und  damit  allmälig  zu  einer  zähen  Masse  zu  erhärten,  welche^ 
wenn  das  Leinöl  in  dünner  Schicht  aufgetragen  war,  den  Gregenstand  als 
glänzender,  zuletzt  fester  Firniss  bekleidet.  Auf  dieser  Eigeuschafl  be- 
ruht die  ausgedehnte  Anwendung  des  Leinöls  zur  Firnisetbereitung.  L>ie 
SauerstofTabsorption  und  das  dadurch  bewirkte  Trocknen  des  Leinöls  er- 
folgt desto  rascher,  je  reiner  und  von  fremdartigen  Materien  freier  das- 
selbe ist,  welche  das  frisch  bereitete  Oel  stets  beigemengt  enthält,  ood 
welche,  wie  es  scheint,  die  kleinsten  Theilchen  des  Oeles  vor  der  Berüh- 
rung mit  Sauerstoff  schützen.  Das  frische  Oel  enthält  namentlich  Pflan- 
zenschleim  und  Eiweiss  snspendirt,  die  sich  bei  längerem  Stehen  gr5s5- 
tcutheils  absetzen.  Was  davon  noch  zurückbleibt,  wird  durch  anhaltea«le 
Berührung  mit  der  Luft  nach  und  nach  zerstört,  und  dann  erst  geht  die 
bis  dahin  gehemmte  Oxydation  des  Leinöls  mit  grosser  Schnelligkeit  von 
Statten.  Die  verschiedenen  Methoden,  das  Leinöl  zur  Firnissbereitnng 
geeignet  zu  machen,  es  in  den  Zustand  zu  versetzen»  wo  es  an  der  Luft 
rasch  fest  wird,  bezwecken  zunächst  die  Entfernung  jener  fremden,  die 
Ozydiruug  hindernden  Beimengungen.  Man  erreicht  dies  theils  durch 
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ücfaes  ond  uihaltendes  Erhitzen  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  kleinen 
Mengen  Bleiozyd  (grössere  Mengen  Bleioxyd  würden  Yerseifang  bewir- 
ken), theüs  aoch  durch  wiederholtes  Schütteln  des  Leindls  mit  etwas  fein 
gepolverter  Bleigl&tte  und  einer  Lösung  von  basisch  essigsaurem  Blei* 
oxyd  (Bleiessig).  In  letzterem  Falle  hat  man,  wenn  nach  längerem  Ste- 
hen die  leichtere  Oelschicht  klar  geworden  ist,  einen  sehr  hellen  und  zu 
renchiedenen  Zwecken  sehr  geeigneten  Firniss^  der  jedoch  weniger  rasch 
eintrocknet  als  der  durch  Erhitzen  gewonnene.  In  der  unteren  Flüssig- 
keitaachicht,  hauptsächlich  eine  wässerige  Lösung  von  Bleizacker,  befin- 
det sich  ein  weisser  Schlamm  suspendirt,  der  Bleioxyd  und  die  ans  dem 
Od  abgeschiedenen  fremdartigen  Materien  entliält  • 

Leinöl,  mit  Kreide  gemischt,  giebt  den  an  der  Luft  allmälig  erhär- 
tenden Glaserkitt 

Salpetersäure,  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  verdünnt,  und 
mit  dem  halben  Gewicht  Leinöl  erwärmt,  wirkt  lebhaft  darauf  ein,  und 
oxydirt  es  unter  Entwickclnng  von  salpetriger  Säure  und  Kohlensäure 
htaptaächlich  sa  Oxalsäure  und  Korksäure. 

Mohnöl  wird  aus  Peqxmer  somniferum  durch  kaltes  oder  warmes 
AiupresBen  erhalten.  Es  ist  wenig  gefärbt,  geruchlos,  mischt  sich  in 
atien  Veriiältnissen  mit  Aether,  ist  in  25  Thln.  kaltem  und  6  Thln.  heis- 
rem Alkohol  löslich.     Dient  als  Speiseöl. 

Nnssöl,  Wallnussöl,  dient  ebenfalls  als  Speiseöl,  wird  durch 
Aupressen  der  Nüsse  von  Juglana  regia^  die  davon  5  Procent  enthalten, 
gewonnen.  Es  hat  im  frischen  Zustande  eine  grünlich  gelbe  Farbe,  wird 
ffitet  hellgelb.  Sein  Geruch  und  Geschmack  sind  mild,  doch  wird  es 
bald  anangenehm  ranzig  riechend  und  schmeckend,  und  lasst  sich  daher 
Lifbt  sehr  lange  als  Speiseöl  aufbewahren.  Es  trocknet  leichter  als 
Leinöl  und  ist  auch  heller  von  Farbe,  wesshalb  man  es  in  der  Malerei 
uvendet. 

Hanföl  wird  aus  dem  Samen  von  Cannabia  aaüva  gewonnen,  ist 
irisch  grünlich  gelb,  wird  allmälig  gelb.  Es  hat  einen  unangenehmen 
(^ernch,  aber  milden  Greschmack,  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  in  allen 
Veriuütaissen  auf;  von  kaltem  Alkohol  bedarf  es  30  Theile  zur  Lösung. 
£e  wird  zur  Bereitung  von  Schmierseife,  auch  zum  Brennen  auf  Lampen 
gebrückt     Grekocht  liefert  es  einen  guten  Firniss. 

Crotonöl  wird  theils  durch  Auspressen  des  Samens  von  Crotcn 
Tigbim  zwischen  heissen  Eisenplatten,  theils  durch  Auskochen  des  BQok- 
«Undes  mit  Alkohol  gewonnen.  Es  ist  honiggelb ,  von  der  Conaistenz 
<let  Baunöls,  riecht  wie  Jalappenharz,  schmeckt  brennend  und  erregt 
la  Halte  Entzündung.  Es  wirkt  im  höchsten  Grade  purgirend;  wenige 
Tropleo  davon,  innerlich  genommen,  oder  auch  nur  in  der  Magengegend 
«ingerieben,  genügen,  nm  in  dieser  Beziehung  die  kräftigsten  Erfolge  zu. 
•  rHekn.  Es  enthält  neben  verschiedenen  fetten  Säuren  noch  eine  flüchtige 
^^^nre,  die  Crotonsäure  (s.  8.  1 1),  an  Lipyloxjd  gebunden. 
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Madiaöl  stammt  aas  dem  Samen  von  Madia  aatioa  and  wird  daraus 
darch  Aaspressen  als  dickflassiges,  gelbes  Od  von  schwachem  ttgentboBi- 
ichen  Q«rach  and  mildem  Geschmack  gewonnen.  E^  absorbirt  Tid 
Sauerstoff  and  kann  davon  binnen  wenigen  Monaten  sein  150faehea  V<^ 
lamen  aafnehmen,  während  dem  es  sich  verdickt.  Bei  — 8*G.  erstarrt 
es.  Es  wird  zam  Brennen  aaf  Lampen,  wie  anch  zur  Bereitaog  eines 
gnten  und  wenig  gefärbten  Firnisses  gebraacht. 

RicinusöP)  wird  durch  kaltes  Aaspressen  aus  dem  Samen  von 
Bieinus  communia  (einer  der  Familie  der  Euphorbiaceen  angehörenden 
Pflanse,  die  in  Afrika,  Indien  and  einzelnen  Theilen  Amerikas  wächst) 
gewonnen,  oder  aach  durch  Auskochen  des  zuvor  schwach  gerösteten  and 
darauf  zerstossenen  Samens,  welcher  gegen  60  Procent  davon  enthält; 
das  dabei  obenauf  sich  abscheidende  Oel  wird  abgehoben,  dorch  Er* 
wärmen  von  Wasser  befreit  und  filtrirt  Es  ist  farblos  oder  schwach 
gelb,  dickflassig,  hat  0,960  specif.  Gewicht,  erstarrt  in  der  Kälte  lang- 
sam. Frisch  ist  es  geruchlos  und  hat  einen  milden  Geschmack;  an  der 
Luft  wird  es  aber  bald  ranzig,  schmeckt  dann  scharf  und  anhaltend  kratzend. 
—  Es  ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Das  Ricinusöl  findet  besonders  als  Purgirmittel  Anwendung.  Es 
enthält  eine  eigenthömliche  Säure,  die  Ricinusolsäure  (s.  S.  32),  welche 
den  Hauptbestandtheil  ausmacht,  ausserdem  noch  Stearinsäure  and  Pal- 
mitinsäure,  sämmtlich  an  Lipyloxyd  gebunden. 

Es  absorbirt  aus  der  Luft  Sauerstoff,  wird  ranzig  and  trocknet  in 
dünnen  Lagen  zu  einem  firnissartigen  üeberzug  ein. 

Bei  raschem,  starken  Erhitzen  zerlegt  es  sich  in  gasförmige  nnd  ver- 
schiedene flüssige  Prodncte.  Zu  einem  bestimmten  Zeitpunkt  verdickt 
sich  die  Masse,  bläht  sich  stark  auf,  und  erfüllt  den  Bauch  der  Retorte 
mit  einer  gelben  geruch-  und  geschmacklosen,  schwammig- elastischen 
Masse,  die  sich  an  der  Luft  unverändert  erhält,  weder  in  Alkohol  noch 
in  Aether  loslich  ist,  und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol^  die 
ihr  Acrolein  und  Spuren  adhärirenden  Oels  entziehen,  zerreibltch  wird. 
Die  so  gereinigte  schwammige  BCasse  hat  nach  Bouis  die  Zosaroroen- 
Setzung:  CseHs^  Oq.  Sie  löst  sich  in  Kali  und  Ammoniak  auf^  nnd  giebt 
mit  den  Übrigen  Basen  unlösliche  einbasische  Salze.  Das  Barjtaala  hat 
Bouis  nach  der  Formel:- BaO.C 3« H31  O«  zusammengesetzt  gefanden. 
Diese  Substanz  unterscheidet  sich  demnach  von  der  Ricinusolsäure  durch 
den  Mindergehalt  von  2  At.  Wasserstoff.  Das  beim  Erhitzen  übergehend« 
flüssige  Destillat  ist  ein  Gemenge  verschiedener  KohlenwasserstoflTe,  fet- 
ter Säuren,  Acrolein  nnd  Oenanthylsäure- Aldehyd. 

Nach  Bouis  kann  die  Bildung  der  schwammigen  Materie  Termie- 
den,  und  die  Destillation  zu  Ende  gebracht  werden,  wenn  man  von  Tom 
herein  nicht  zu  stark  erhitzt,  auch  wenn  man  dem  Oel  Sand  beimengt. 

Das  Verhalten  des  Ricinusöls  gegen   salpetrige  Säure  ist  bereiu 


1)  Bouif ,  Aniulct  de  Cbbii.  si  de  Pbys.  [S]  Bd.  44,  8.  77  «K. 
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&  36  besprochen.  —  Wird  daaeelbe  mit  verdünnter  Salpetersäure  er- 
bitft,  was  der  heftigen  Reaction  nnd  des  Aufschanmena  wegen  in  einem 
»elff  geräumigen  Gefiisse  geschehen  mass,  so  verdickt  sich  die  Substanz 
uQter  reichlicher  Entbindong  von  salpetrigsauren  Dämpfen,  wird  roth 
aud  schwerer  als  die  Säure.  Bei  rascher  Destillation  gebt  eine  Flüssig* 
kcit  über,  welche  Blausäure  und  viel  Oenanthylsäure  enthält,  die  in  Oel- 
tropfen  obenauf  schwimmt,  im  Rückstande  bleibt  weisse  Korksäure. 
Bei  langsamer  Destillation  ist  die  Menge  der  übergehenden  Blausäure 
viel  beträchtlicher,  und  in  der  Retorte  setzen  sich,  ehe  das  Oel  in  Kork- 
ssore  verwandelt  ist,  harte  in  Wasser  nnd  Alkohol  wenig  löbliche,  Farren- 
kraat  ähnliche  Krystalle  ab,  die  beim  Erhitzen  sich  aufblähen,  saure 
Dimpfe  auisgeben  und  sich  verflüchtigen.  Diese  Substanz  ist  eine  nitrirte 
Siare  and  hat  nach  Bouis  die  Zusammensetzung:  Ci4Hi7(N04)8  Ojo* 
^  Barytsalx  ist  in  vielem  Wasser  löslich;  die  Silberverbindung  zerlegt 
flch  beim  Erhitzen  unter  Explosion. 

Eine  Mischung  von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefel» 
5äore  oxydirt  das  Ricinusöl  unter  Bildung  von  Oenanthylsäure  und,  wie 
ci  scheint,  Valeral. 

Ammoniak  erzeugt  mit  dem  Ricinusöl  Ricinamid,  das  Amid 
der  Ridnusolaäure :  Cj«  H^s  O4,  Hs  N. 

Bienenwachs.  Das  durch  Ausschmelzen  der  ausgelaufenen  Honig- 
zellen gewonnene  Wachs  hat  eine  gelbe  Farbe  und  einen  eigenthümlichen 
Geruch.  Es  ist  hart,  bei  Sonnen  wärme  knetbar,  schwach  klebend,  von 
i^omig  dplittrigem  Bruch,  schmilzt  bei  etwa  62^0.  In  dünnen  Bändern 
ier  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzt,  verliert  es  seinen  Geruch  und  wird 
weisj.  Dieses  gebleichte  Wachs  hat  0,96  specif.  Gewicht,  ist  in  der  Kälte 
5p^3de,  und  schmilzt  erst  bei  ohngefähr  66®  C. 

Die  Zusammensetzung  des  Bienenwachses  ist  verschieden  von  der 
X^  aller  anderen  Fette.  Es  enthält  nämlich  kein  Lipyloxyd,  wie  diese, 
andern  ist  ein  Gemenge  von  freier  Cerotinsäure  und  palmitinsaurem 
Helyloxyd  (s.  Bd.  I,  S.  983),  wovon  die  erstere  sich  durch  kochenden 
«tarkeo  Alkohol  ausziehen  läsat. 

Eine  sehr  gewöhnliche  Verfälschung  des  Wachses  geschieht  durch 
Stearinsäure.  Letztere  lässt  sich  indess  durch  Kochen  mit  einer  sehr 
Terdunnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  (die  nur  Y^o  ^Q  krystalli- 
ftrtem  kohlensaurem  Natron  enthält)  leicht  entdecken.  Wachs  wird  näm- 
lich von  so  verdünnter  Sodalösung  nicht  angegriffen,  die  Stearinsäure 
aber  aufgelöst  Die  Flüssigkeit  nimmt  dadurch  die  Consistenz  eines 
^blapürigen  Leims  an,  der  bei  33<^C.  zu  einer  Gallerte  gesteht 

Chinesisches  Wachs.  Das  diesen  Namen  führende,  aus  China 
in  den  Handel  kommende  Wachs  ist  weiss  und  sehr  krystallinisch,  dem 
Wftllrath  im  Ansehen  ähnlich,  aber  bedeutend  härter,  brüchiger  und  von 
mehr  fahriger  Structur.     Es  schmilzt  bei  ohngefähr  SS^^C,  ist  in  Alko« 
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hol  and  Aelher  sehr  wenig,  in  Benxol  leicht  lonlich,  und  aiM  diesem 
krystallisirt  lo  erhalten.  Man  hielt  dasselbe  früher  ffir  vegctabiliffchen 
Ursprungs;  Brodle  hat  es  indessen  wahrscheinlich  gemacht,  dass  e»^  wie 
das  Bienenwachs,  von  einem  Insekt  secemirt  wird.  —  Es  besteht  nicht 
wie  die  übrigen  Fette  aus  einem  Gemenge  verschiedener  Stoflc,  sondern 
ist  eine  fast  gans  reine  chemische  Verbindung,  nämlich  cerotin:^aar('9 
Ceryloxyd  (s.  d.  Bd.  I,  S.  984). 
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Neben  den  fetten  Sftnren  giebt  es  noch  eine  andere  Reihe  homologer 
S&oron,  welche  jenen  dorchaos  gleich  constituirt  sind,  and  deshalb  auch  in 
ihren  chemischen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  ihnen  haben. 
Sie  nnterscheiden  sich  von  denselben,  bezüglich  ihrer  Zasammen^eiZQnp, 
allein  durch  den  relativ  bedeutend  grösseren  Kolilenstoffgehalt.  Sic 
enthalten  nämlich  bei  gleicher  Anzahl  von  Wasserstoflatomen  je  acht  Atome 
Kohlenstoff  mehr  als  jene.  Einige  derselben,  besonders  aber  und  im  ho- 
hen Grade  ihre  Aldehyde  besitzen  einen  angenehmen  aromatischen  Geruch, 
welcher  Eigenschaft  sie  den  Namen  „aromatische  Säuren^^  verdanken. 

Wie  eben  bemerkt,  ist  ihre  chemische  Constitution  die  n&rolicbc« 
wie  die  der  fetten  Säuren.  Sie  deriviren  von  der  zweibasischen  Kob- 
lensäore  [CS202]02,  und  enthalten  an  Stelle  des  ^inen  der  beiden  extra- 
radicalen  Saaerstoffatome  je  ein  organisches  Alkoholradical,  deren  Zu- 
sammensetzong  durch  die  allgemeine  Formel:  (Cg^saHi^sn)  ansj^edrurkt 
werden  kann.  Die  beiden  ersten  Glieder  dieser  Reihe:  HO.(QgH|)[CgO«],0 
und  HO.(C|oHs)[C|Ot], 0  sind  bislang  noch  nicht  aufgefunden,  nnd  es 
gilt  daher  das  dritte  Glied  derselben,  die  Benzoesäure:  H0.(C|9H() 
[QsOt],  O  gegenwärtig  noch  als  Anfangsglied.  Die  Zahl  der  primären 
aromatischen  Sänren  ist,  verglichen  mit  den  fetten  Säoren,  gering.  £s 
sind  davon  nur  erst  folgende  drei  Säuren  bekannt: 

BenzoSsänre    .    .    .     .    HO  .  (Ci,  H»  )  [C^  Of],  O 
ToluyUäore      ....     HO .  (CuH,  )  [C|0,],  O 
Cnminsäore      ....     HO.(CisHn)[G|Os],0 
Sie  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  krystallln Liehe,  in  Wms- 
aer  wenig  lösliche  Verbindungen,  schmelzbar,  flüchtig  and  bei  ziemlich 
hober  Temperator  an  verändert  destillirbar.   Sie  besitzen  ziemlich  schwach 
saore  Eigenschaften,  etwa  wie  die  fetten  Säuren  mit  gleichem  KohlenatoflT- 
gehalt,  and  treiben  wie  diese  die  Kohlensäare  aos  ihren  Yerbindongen  mit 
Leichtigkeit  ans.    Femer  stimmen  sie  mit  den  fetten  Säoren  darin  fiber* 
ein,  dass  ne  beim  Erhitzen  ihrer  Salze  mit  alkalischer  Basis  Acetone 
und  bei  gleichzeitiger  (Segenwart  von  freiem  Aikalihydrat  flOchtige  Kok* 
lenwaaserstoffe  erzeugen,  welche  zu  der  Säore  in  der  nämlichen  Baljuion 
flehen,  wie  das  eigentliche  Aceton,  resp.  das  Grabengas  zur  Essigsmareu 
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Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelangen  (und  insofern  weichen  sie  von  den  feiten 
Säuren  ab),  durch  Elektrolyse  der  conccntrirten  wässerigen  Lösungen 
ihrer  Alkalisalze  die  darin  vorhandenen  Alkoholradicale  zu  i^oliren.  Die 
Beozuesaure  im  benzoSsaurcn  Kali  wird  durch  den  elektrolytisch  entbun- 
denen Sauerstoff  fast  gar  nicht  verändert. 

Die  aromatischen  Säuren  gestatten  im  Allgemeinen  viel  leichter,  als 
die  fetten  Sauren,  einen  directen  Austaudch  einzelner  Wasserstaffatome 
darch  andere  einfache  Elemente  wie  auch  durch  zusammengesetzte  Radicale. 
Namentlich  von  der  Benzoesäure  ist  eine  ausserordentlich  grosse  Anzahl 
wicher  Substitutionsproducte  bekannt. 

Die  aromatischen  Säuren  haben  wie  die  fetten  Säuren  ihre  Aldehyde 
und  Alkohole.  Von  diesen  ist  indess  das  Aldehyd  und  der  Alkohol  der 
Tolojbaure  noch  aufzufinden.  Die  Alkohole  der  Benzoesäure  und  Cu- 
fflinsäure  sind  die  Bd.  I,  8.  481  und  498  beschriebenen  Verbindungen, 
d»0  Tolyloxydhydrat  und  Cymyloxydhydrat. 

Die  in  der  Benzoesäure  und  Toluylsäure  enthaltenen  Radicale: 
ChUj  and  C14H7  haben  die  nämliche  Zusammensetzung,  ersteres  wie 
du  Badical  der  Phenylverbindungen,  letzteres  wie  das  Eresyl  (s.  Bd.  I, 
S.  477)  und  das  isomere  Tolyl  (s.  Bd.  I,  S.  480).  Das  in  der  Toluyl- 
aanre  vorhandene  Radical :  C14  H7  Ui  identisch  mit  dem  Tolyl  des  Tolyl- 
ozydhydrats,  aber  nicht  mit  dem  Kresyl.  Welche  Umstände  die  so  auf- 
ikllende  Verschiedenheit  der  Verbindung  dieser  beiden  letzten  Radicale, 
L  R  des  Tolyloxydhydrats  und  Kresyloxydhydrats  verursachen,  lässt  sich 
rar  Zeit  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen.  Jedenfalls  cuthalten  die  beiden 
Radicale  verschiedene  Atomgruppen  als  nähere  Bestandtheile. 

Unter  Beziehung  auf  die  Bd.  I,  S.  567  ff.  entwickelten  theoretischen 
Ansichten  spreche  ich  hier  vermuthungsweise  die  Hypothese  aus,  dass, 
wihread  das  Tolyl  als  wahres  einatomiges  Alkoholradical  nach  der  For- 

mel:  ^^'  „^^  |  CS,  zusammengesetzt  zu  betrachten  ist,  in  dem  ebenfalls 
eimtomigen  Kresyl  die  Elemente  etwa  so  geordnet  sind,  wie  die  nachfol- 
genden Formebi:  ^^*2*^''|^a  °^®'  (CnU7)'"Ci  ausdrücken.  —  Wenn 

nuui  sieh  Tergegenwärtigt,  dass  jenes  Tolyl,  wie  alle  wirkliche 'Alkohol- 
radicale zwei  aelbstst&ndige  Wasserstoffatome  enthält,  deren  leichte  Sub- 
ititoirbarkeit  durch  ebenso  viele  Sauerstoffatome  die  Umwandlung  des 
Alkohols  in  die  zugehorende  Säure  ermöglicht,  so  versteht  man  leicht, 
warum  ein  nach  der  Formel:  (CisH7)'"Cs  zusammengesetztes  Radical 
(Inrch  Oxydationsmittel  nicht  in  eine  zugehörige  Säure,  noch  auch  zu 
«nem  Aldehyd  umgewandelt  werden  kann. 

Die  grosse  Aehnlichkeit  einerseits  der  Benzoesäure  mit  der  Toluyl* 
isore,  und  andrerseits  der  Phenylverbindungen  mit  den  Kresylverbindun- 
gen  rechtfertigt  die  nahe  liegende  Schlussfolgerung,  dass  wenn  die  To- 
^flfläara  nicht  das  Kresylradical  als  näheren  Bestandtheil  enthält,  in  der 
^loStäiire  auch  das  Phenyl  nicht  an   gleicher  Stelle  vorhanden  ifit^ 
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and  dass  daher  neben  dem  Phonyl  ebenfalls  noch  ein  anderes  isomerem 
Badical  existiren  miiss,  welches  als  eigentliches  Alkoholradical  sich  dem 
Tolyl  anreiht  and  diesem  im  engeren  Sinne  des  Wortes  homolog  isL    Von 

diesem  Badical,  dessen  rationelle  Znsaromensetzung  durch  die  Fonnel: 

QU) 
^^Tj^jCs  auszudrücken  sein  wfirde,  ist  bislang  noch  keine  einfache,  den 

gewöhnlichen*  Aetherarten  gleiche  Verbindung  bekannt.  Je  weniger  c5 
einem  Zweifel  onterliegt,  dass  solche  existiren  und  darzustellen  sind, 
eine  um  so  dankbarere  Aufgabe  wird  es  sein,  den  Bütteln  und  We- 
gen zu  ihrer  Darstellung  und  namentlich  zur  Gewinnung  des  Alkohok: 

C    H  ^ 
'^rr^[Cs,O.HO  nachzuforschen.  Inzwischen  werde  ich  das  in  Bede  ate- 

hende  Badical  schon  jetzt  und  fernerhin  zur  Unterscheidung  von  den 
Phenyl  mit  einem  besonderen  Namen  bezeichnen,  und  will  es  ^^Bensyl*' 
nennen. 

Von  den  Körpern,  welche  früher  Bd.  I,S.  396  bis  475  alsVerbindon 
gen  des  Phenyls  und  als  Abkömmlinge  derselben  beschrieben  sind,  ent- 
halten das  Phenylcyanür  (Benzonitril)  Phenylwasserstoff  (Bensol)  and 
wahrscheinlich  auch  das  PhenylnitrÜr  das  Benzylradical,  wohingegen 
in  dem  Phenyloxydhydrat  und  seinen  unmittelbaren  Derivaten  das  isomere 
Phenylradical  anzunehmen  ibU  —  Dass  zwischen  beiden  ein  inniger  Zu- 
sammenhang vorhanden  ist,  geht  einfach  daraus  hervor,  dass  die  Bensyl- 
Verbindungen  in  Phenylverbindungen  überzuführen  sind.  Wir  gelan- 
gen n&mlich  von  der  BenzoSs&nre  durch  das  Benzol,  Nitrobenaol  und 
Anilin  zum  Phenyloxydhydrat,  ebenso  auch  von  der  BenzoSsiure  durch 
Erhitzen  ihres  Kupfersalzes  zu  der  der  Phenylgruppe  angehörenden  Sali- 
cylsaure.  Dagegen  ist  es  bemerkenswerther  Weise  bislang  noch  nicht 
gelungen,  die  Phenylverbindungen  rückwärts  wieder  in  Benzyl Verbin- 
dungen zu  verwandeln. 

Noch  möge  hier  die  Bemerkung  Platz  finden,  dass  die  Verschieden- 
heit des  Benzols  und  des  neuerdings  im  Steinkohlentheeröl  neben  diesem 
aufgefundenen  und  bei  einer  17,5<^C.  höheren  Temperatur  siedenden  isome* 
ren  Parabenzols  (s.  Bd.  1,  S.  1047)  vielleicht  eine  gleiche  Ursache  hat, 
dass  nämlich  das  eue  Phenyl  und  das  andere  Benzyl  enthält.  Ein 
Gleiches  dürfte  vielleicht  vom  Nitranilin  und  Paranitranilin  anzunehmen 
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Bencylkohlensänre.  —  Ist  schon  im  Jahre  1608  von  Blaiae 
de  Yigen^re  gekannt  und  in  reinem  Zustande  dargestellt  Ihre  Zusam» 
mensetzung  wurde  aber  erst  von  Wohle r  festgestellt 

Zusammensetzung:  HO.C14H1O,  =:  HO.(Ci|H»)  [C|0^3,O. 

Die  Benzoösäure  kommt  in  verschiedenen  Producten  vsgetabilischea 
Ursprungs  fertig  gebildet  vor,  zunächst  in  beträchlicher  Menge  im  Ben- 
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zoChan,  worin  sie  Gberhaapft  zuerst  entdeckt  wurde,  und  welchem  Vor- 
komnMn  sie  ihren  Namen  verdankt  Ausserdem  ist  sie  im  Tolubalsam) 
Acaroidharz,  Gnajak  und  anderen  Harzen  gefunden,  ferner  im  Spindel- 
haumdl,  Biajoranöl,  im  Sternanis,  in  der  Myrrhe  u.  a.  m«  Als  «Product 
oder  Ednct  des  animalischen  Lebens  ist  sie  weniger  häufig  beobachtet 
Nach  Wo  hl  er  findet  sie  sich  in  geringer  Menge  im  Castoreum;  auch 
soll  sie  zuweilen  im  Harn  der  grasfressenden  Thiere  (statt  Hippursäure) 
aDgetroffen  werden. 

Nicht  minder  häufig  tritt  die  Benzoesäure  als  Zersetzungs-  und  be- 
sonders Oxydations-Prodnct  einer  Menge  von  organischen  Verbindungen  ai|f. 
Sie  entsteht  durch  Oxydation  ihres  Alkohols,  des  Bd.  I,  S.  481  beschrie- 
benen Tolyloxydhydrats,  und  ihres  Aldehyds,  des  Bittermandelöls,  femer 
•lorch  Oxydation  von  albominartigen  Stoffen  oder  Leim  mittelst  Braan- 
^ein  nnd  Schwefelsäure  oder  übermangansauren  Kalis,  aus  dem  Cumol 
and  Tolnol  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  saurem  chromsau- 
ivm  Kali,  auch  aus  Zimmtsäure  und  deren  Aldehyd  und  Alkohol  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure.  Die  ergiebigste  Quelle  zu  ihrer  Darstellung 
ist  die  Hippursäure,  welche  beim  Kochen  mit  verdfinnten  Säuren  in  Ben- 
zoSsänre  und  Amidoessigsäure  zerfi&llt 

Die  Benzoesäure  ist  eine  feste  schneeweisse  krystallinische  Verbin- 
dong  von  schwach  saurem  Geschmack  und  eigenthümlich  aromatischem 
Geruch.  Sie  hat  bei  21«  C.  1,201  specif.  Gewicht,  schmilzt  bei  121,4«  C. 
m  einer  klaren  Flflssigkeit,  und  erstarrt  nachher  wieder  zu  einer  strahlig- 
krystaUinischen  Masse.  Sie  siedet  erst  bei  249,20C.  unter  740°^"*  Druck, 
▼erdampft  und  snblimirt  aber  schon  bei  einer  um  100^0.  niederen  Tem- 
peimtnr  in  reichlicher  Menge.  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  beim 
Stehen  an  der  Luft  erfahrt  sie  durch  Verdunstung  eine  merklichb  Ge- 
wichtsabnahme. Ihre  Dämpfe  reizen  stnrk  zum  Husten.  Die  sublimirte 
Saure  bildet  perlglänzende  Nadeln  und  Blättchen,  welche  dem  hexago- 
Bakn  System  angehören.  Ihre  Dampf  dichte  beträgt  4,27  (Mitscherlich). 

Die  Benzoßsäare  ist  in  kaltem  Walser  wenig  löslich,  sie  bedarf 
davon  die  500faehe  Menge.  Viel  leichter  wird  sie  von  kochendem 
HTasser  gelöst  (1  Tbl.  von  30  Thln.  Wasser  von  lOQo  C).  Aus  der 
kochendheiss  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  bei  Weitem 
der  grösste  Theil  der  gelösten  Benzoesäure  wieder  ab,  so  dass  das  Ganze 
dadurch  zu  einer  weichen  Masse  zarter  Krystallnadeln  gesteht  Die 
wasserige  Lösung  reagirt  deutlich  saner.  Beim  Kochen  derselben  ver« 
fiftchtigi  sich  mit  den  Wasserdämpfen  eine  bedeutende  Menge  der  Säure« 
—  Alkohol  undAether  lösen  sie  sehr  leicht,  auch  verschiedene  fette  und 
icherische  Oele.  Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  sie  in  Menge  auf, 
and  lassi  sie  beim  Vermischen  mit  Wasser  unverändert  wieder  fallen* 

Zur  Darstellang   der  in  dem  Handel  vorkommenden  Benzoesäure 
Verden  fast  ausschliesslich  nur  zwei  Materialien  benutst,  nämlich  dieHip« 
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pursäure,  oder  vielmehr  clor  Hippursäure  enthaltende  Harn  der  Pferde 
und  KQhe,  und  das  BenzoSharz;  daher  die  Bezeichnungen:  Hambenzoc- 
säure  und  HarzbenzoSsäure.  Bei  Weitem  die  grösste  Menge  der  käuf- 
lichen BenzoSsäure  wird  gegenwärtig  auf  einzelnen  grösseren  Oekooo- 
mien  aus  Kuhharn  bereitet.  Diese  sehr  einfache  und  ergiebige  Dar- 
stellungsmcthode  gründet  sich  auf  die  Beobachtung,  das«  die  Ilippnrsaan: 
beim  Faulen  des  Harns  gerade  so  wie  durch  Kochen  mit  verddnnten 
Säuren  unter  Bildung  von  Benzoesäure  zerlegt  wird.  —  fiian  läset  gross« 
Quantitäten  Harn  faulen,  versetzt  ihn  dann  mit  Kalkmilch,  iiltrirt,  dampii 
dM  den  benzoSsauren  Kalk  enthaltende  Filtrat  auf  ein  geringes  Yoliuacr 
ein,  und  f  ftlll  hernach  die  Benzoesäure  durch  Zusatz  von  Salzsaure.  Die»e 
BenzoMture  ist  in  der  Regel  noch  unrein  und  gefärbt;  sie  wird  znr 
Reinigung  nochmals  in  dttnner  Kalkmilch  gelöst  und  mit  Chlorkalk  ver- 
setzt, darauf  das  Ganze  eine  Zeitlang  gekocht,  und  hernach  wieder  mh 
Salzsäure  ausgeschieden«  Durch  Umkrystallisiren  des  Niederschlags  au« 
kochendem  Wasser  erhält  man  sie  völlig  rein  in  sehneeweissen  Blattcben. 

Die  Harzbensoßsäure  wird  aus  dem  Benzo€harz  sowohl  auf  naasem 
Wege  eztrahirt,  wie  auch  durch  Sublimation  gewonnen.  Zur  DarsteUong 
auf  nassem  Wege  sind  viele  Methoden  angegeben,  von  denen  die  alteeie« 
vonSheele  angewandte,  jedenfalls  die  beste  ist.  Dieselbe  besteht  darip. 
dass  man  4  Thle.  feingepulvertes  Benzoiharz  mit  1  Thl.  Aetzkalk,  dci 
snvor  mit  4  bis  6  Thln.  heissem  Wasser  in  eine  zarte  Kalkmilch  ver- 
wandelt ist,  und  mit  SO  Thln.  Wasser  eine  halbe  Stunde  lang  unter 
beständigem  Umrühren  kocht,  dann  illtrirt,  das  Filtrat  einkocht  and 
hernach  mit  Salzsäure  versetzt  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  durch  Um- 
krjrstallisiren  ans  heissem  Wasser  vollends  gereinigt.  Was  beim  Fil* 
triren  jener  gekochten  Mischung  von  Kalk  und  Benzo€harz  auf  dem 
Filter  zurückbleibt,  enthält  noch  benzoSsauren  Kalk,  der  durch  noch- 
maliges Aufkochen  mit  Wasser  entzogen  wird. 

Die  Anwendung  der  Kalkmilch  zum  Extrahiren  des  BenzoSharzes 
ist  der  der  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  besonders  darum  vor- 
zuziehen,  wefl  der  Kalk  sich  mit  den  harzigen  Bcstandtheüen  zu  onlöe- 
liehen  Verbindungen  vereinigt,  und  weil  er  durch  seine  Unlöslichkeit 
das  Zusammenbacken  des  Harzpulvers  beim  Kochen  verhindert.  Weitere 
und  ansffthrlichere  Angaben  über  diesen  Gegenstand  findet  man  in  Mohr  > 
Commeotar  der  preussischen  Pharmacopoe,  2te  Aufl.,  Bd.1,  S.  32  u.  C 

Duroh  Sublimation  gewinnt  man  die  BenzoSsäure  ans  dem  Harz 
nach  Mohr  am  zweckmässigsten  auf  folgende  Weise.  Man  breitet 
gröblich  gepulverte  BenzoS  auf  dem  ebenen  Boden  eines  runden,  sehr 
flachen  eisernen  Topfes  aus,  der  gegen  9  Zoll  Durchmesser  hat  und  1  bi<i 
2  Zoll  hoch  ist,  bedeckt  das  OeflUs  mit  einem  Stück  lockeren  Fliesspapiers, 
dessen  übergreifende  Bänder  auf  der  Aussenseite  des  Topfes  mit  Stärke- 
kleister  festgeklebt  werden,  und  stürzt  hierüber  einen  kegelftrroigen  Hut 
von  dickem  Papier,  der  genau  über  den  Band  des  Gewisses  passt  und  auf 
der  Ansienseite  desselben    erst  mit  St&rkekleister  angeklebt  und  dann 
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oiich  mit  einem  Bindfaden  festgebunden  wird.  Den  8o  vorgerichteten  Topf 
»teilt  man  auf  eine  mit  Sand  bedeckte  eiserne  Platte,  welche  von  unten 
mehrere  Stunden  lang  durch  Kohlenfcuer  eriiitzt  wird.  Wenn  der  Apparat 
wieder  erkaltet  iat ,  kehrt  man  ihn  um ,  löst  den  Bindfaden  und  nimmt 
des  papiemen  Cylinder  ab,  der  nun  die  sublimirte  Benzoesäure  enthalt. 
Die  so  dargestellte  pharmaceutische  Benzoesäure  ist  ein  lockeres  Ge- 
webe atlasglänzender,  farbloser  oder  schwach  gelblich  gefärbter  Blättchen 
und  Sch6ppchen  von  starkem,  vanilleartigem  Geruch.  Dieser  Geruch 
rülkit  von  beigemengtem  Oel  her,  welches  mit  der  Säure  aus  dem  Harze 
>ublimirt  ist,  und  dem  ausschliesslich  die  heilkräftigen  Wirkungen  der 
uffidnellen  Benzoesäure  zugeschrieben  werden. 

Da  die  aof  nassem  Wege  nach  der  angegebenen  Methode  darge- 
stellte Säure  dieses  Oel  nicht  beigemengt  enthält,  so  darf  die  als  Arz- 
oeioiittel  angewandte  Benzoesäure  nur  durch  Sublimation  aus  dem  Ben- 
zueha«  dargestellt  werden. 

Verwandinngen  der  Benzoesäure.  Die  Umwandlungen  und 
Zersetzangen,  welche  die  Benzoesäure  unter  demEinfluss  der  nachstehend 
aogefllhrten  Agentien  erfahrt,  sind  denjenigen  durchaus  analog,  welche 
<fie  fetten  Säuren,  namentlich  die  Essigsäure,  unter  gleichen  Einflüssen 
erieiden.  Wo  kleine  Abweichungen  vorkommen,  rühren  diese  meist  eben 
daher,  dass  die  Benzoesäure  die  Wasserstoffatome  in  ihrem  Radical  in 
etwas  lockerer  Verbindiing  enthält,  als  die  Essigsäure,  und  dass  sie 
daher  leichter  Substitutionen,  namentlich  des  ersten  Wasserstoffatoms, 
durch  andere  ESemente  nnd  zusammengesetzte  Badicale  gestattet 

Durch  Erhitzen,  weit  über  die  Siedetemperatur  hinaus,  zerfallt  die 
BenzoSsänre  bei  einem  gewissen  Hitzgrade,  den  man  gewinnt,  wenn 
nun  ihre  Dämpfe  langsam  durch  ein  mit  Bimssteinstücken  geiiilltes 
dnhendes  Rohr  leitet,  in  Kohlensäure  und  Benzol  (s.  Bd.  I,  S.  4S8), 
nach  folgender  Gleichung:  HO.(C„Hft) [0,0,3,0  =  (C,2H6)H-|-C2  04. 
Durch  San  er  Stoff,  welcher  ihr  direct  im  Status  nascens  oder  in- 
direct  zugeführt  wird,  erleidet  sie  entweder  gar  keine  oder  eine  totale 
Zenetzong.  Selbst  der  elektrolytisch  entbundene  Sauerstoff,  der  in  einer 
omceotrirten  Lösung  von  benzoSsaurem  Kali  an  der  positiven  Platinelek- 
trode der  Benzoesäure  zugeführt  wird,  lässt  sie  fast  ganz  unverändert 
fiei  länger  andauernder  Elektrolyse  nimmt  die  Flüssigkeit  höchstens  eine 
bräonliche  Farbe  an. 

Trocknes  Chlor  wirkt  auf  geschmolzene  Benzoesäure  im  zerstreuten 
lichte  nur  langsam  ein.  Unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichts  ist  die  Beaction 
lebhafter.  Sie  verwandelt  sich  dann  unter  Entbindung  von  Salzsäuregas 
in  eine  zähe,  klebende  Masse,  die  wahrscheinlich  ein  Gremenge  ver- 
}<^hiedener  gechlorter  Benzoesäuren  ist.  —  Solche  Chlorbenzoesäuren, 
welche  eins,  zwei  und  drei  Chloratome  an  der  Stelle  des  Wasserstoffs 
«nthahen,  bilden  sich  ebenfalls  leicht  beim  Einleiten  von  Chlorgas  in 
^t  heisse,  wässerige  Losung  der  Benzoesäure,  ferner  durch  Kochen 
"Dtwiflserigem  Chlorkalk,  oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure. 
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Brom,  in  anem  vencUoaaeneii  Gelaose  waalL  BciüM&aiire  den 
Sonnenlichte  aosgeMtsI,  Terwmadeli  dieselbe  in  eine  bröcklige  gelbe 
Masse,  welche  MonobrombemoSsäare  enthilt,  nebet  einem  grOnliebent  an 
der  Loft  fest  und  harzartig  werdenden  Oel,  welches  nach  dem  Aosziehco 
der  BrombenzoSsaore  mittelst  kohlensauren  Kalis  sarfickbleibt  —  Jod 
wirkt  nicht  Terandemd  auf  BensoSsanre  ein. 

Fünffach  Chlorphosphor  wirkt  bei  gelindem  Erwftrmen  heftig 
auf  Benzoesäure  ein  unter  Bildung  von  Bensoxylchlorid  und  Pho»pbor> 

oxjchlorid. 

Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  bei  anhaltendem 
Kochen  in  Nitrobenzo6saure;  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure 
und  Schwefelsaure  in  Dinitrobenzoesaure. 

Bauchende  Sohwefels&ure  lost  die BenzoMMire  unter  Wä^meeD^ 
Wickelung  auf,  und  bildet  damit  die  zweibasische,  sogenannte  Benzot* 

schwefels&nre,  welche  ein  vieratomiges  Doppelradical:  Iq'q'K   ain.Uob 

das  der  Kohlensfiure,  welches  in  der  Benzo^iure  praexistirt,  und  das  der 
Schwefelsaure  enth&lt,  Terbunden  einerseits  mit  dem  zweiatomig<:c 
Benzylen:  (C19H4)"  und  anderseits  mit  2  Atomen  Sauerstoff.  Ihr« 
Bildung  findet  in  nachstehender  Gleichung  die  einfachste  Erkläiiing: 

HO.(C,H,)'[C|0,],0  4.  [SiOjQi  =  2H0.(C„H«)"[ggj],0,. 

Sie  wird  erst  sp&ter  unter  den  organischen  Abkömmlingen  d«r 
Schwefelsaure  beschrieben  werden. 

Im  thierischen  Organismus  beim  Durchgang  durch  den  Körper 
bis  in  die  Harnblase  erfahrt  die  Benzoesäure  eine  höchst  merkwürdigt 
Substitution,  welche  darin  be^^teht,  dass  sie  an  der  Stelle  tou  1  Atom 
Was9erstoff  1  Atom  des  sauerstoffhaltigen  Badicals  der  Amidoessig^äun 

(s.  Bd.  I,  S.  664):  C||„  ^{^^s    aufnimmt,  wodurch    sie   in  Hippor* 

saure  Übergeht.  Auch  durch  Erhitzen  mit  der  äquivalenten  Gewicht  9- 
menge  Amidoessigs&ure  auf  160^C.  verwandelt  sie  sich  grosstentheils  in 
Ilippursäure  (Dessaignes). 

Wasserfreie  BenzoSs&ure  (Bensoisäureanhydrid) 
(Cj2H()[CtOi],  O.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  schiefen,  rhombischen 
Säulen,  besitzt  einen  eigenthfimlichen ,  schwach  an  Bittermandelöl  erin* 
nemden  Geruch,  schmilzt  bei  42*  C,  siedet  bei  gegen  dlO<^C.,  und  läs«t 
sich  unzersetzt  destilliren.  Die  unter  Wasser  geschmolzene  Säure  bleibt 
auch  nach  dem  Erkalten  noch  lange  flüssig,  sogar  beim  Schütteln.  Sit 
ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  schmilzt  sie,  imd  Terwandelt 
sich  langsam  damit  wieder  in  BenzoSsäurehydrat  In  Alkohol  und  Aethrr 
ist  sie  besonders  in  der  Wärme  ziemlich  löslich.  Diese  Lösonfff 
röthen  blaues  Laekmuspapier  nicht. 

Zur  Darstellung  der  wasserfreien  Benzoesäure  kann  man  sich  Terscht.'* 
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dener  Melhoden  bedienen,  je  nach  dem  Material,  welches  man  genide 
zur  Hand  hat  Die  Procesfle  sind  die  nämlichen«  welche  Bd.  I,  S.  617 
bei  der  wasserfreien  Essigsäure  beschrieben  wurden.  Ein  sehr  zweck- 
oäjsigas,  und  wohl  auch  das  ergiebigste  Verfahren^)  besteht  darin,  dass 
man  in  einem  Kolben,  der  eine  abgewogene  Menge  Phosphoroxychlorid 
eofthilt,  etwas  mehr  ali  das  fünffache  Gewicht  feingcpulyertes  trockenes  ben- 
soittures  Natron  nach  und  nach  unter  beständigem  Umschwenken  des  Kol- 
bois  einträgt.  Das  Bewegen  ist  nöthig,  damit  die  Reaction,  welche  so* 
gleich  beginnt,  sich  gleichförmig  durch  die  ganze  Masse  yerbreitet.  Dar- 
aaf  erhitst  man  das  Ganze  in  einem  Sandbad  noch  eine  Zeitlang  auf 
IdO^C.  Die  Zersetzung  ist  vollendet,  sobald  die  Mischung  nicht  mehr 
nich  Chlorbensoyl  riecht.  Man  wäscht  darauf  das  Product  mit  kaltem 
Watfer,  dem  man  etwas  kohlensaures  Natron  oder  Ammoniak  zufilgt, 
Bm  Bosser  dem  phosphorsauren  Natron  das  etwa  noch  beigemengte  Chlor* 
benzojl  zu  entfernen,  welches  bei  Anwendung  von  zu  viel  Phosphoroxy- 
chlorid  vorhanden  sein  kann.  —  Die  ungelöst  zurückbleibende  feste  weiFse 
blasse  besteht  aus  fiast  reinem  BenzoSsäureanhydrid.  Zur  vollständigen 
Betnigoog  15st  man  sie  in  einer  möglichst  kleinen  Menge  heissen  Alko- 
hols, aas  dem  sie  beim  Erkalten  in  schönen»  farblosen  schiefen  Prismen 
uskryataliisirt  Jede  unnöthig  lange  Berührung  der  Säure  mit  Alkohol 
iU  zo  Termeiden,  da  beide  sich  bald  zu  BenzoSäther  vereinigen,  wonach 
^wohnlich  die  aus  Alkohol  umkrystallisirte  wasserfreie  Säure  riecht. 
Bei  Dantellung  grösserer  Quantitäten  BenzoSsänreanhydrid  ist  es  zweck- 
lüsiiger,  sie  durch  Destillation  zu  reinigen ,  statt  sie  aus  Alkohol  umzu- 
^fltoOifl^ren. 

Obige  Zersetzung  des  benzo5sauren  Natrons  durch  Phosphoroxy- 
'Morid  geht  in  der  Weise  vor  sich,  dass  zunächst  S  Atome  des  ersteren 
nod  1  Atom  des  letzteren  sich  in  1  Atom  phosphorsaures  Natron  und 
3  Atome  Benzozylchlorid  umwandeln:  3  (NaO  . Ch  H»  O3)  +  P0,C1, 
=  3NaO.POft-f-3(Ci4H5  0s,Cl),  welches  letztere  dann  mit  8  anderen 
Atomen  benzoSsauren  Natrons  sich  sogleich  weiter  in  6  Atome  wasser- 
freie BenzoSsaure  und  8  Atome  Chlornatrinm  zersetzt:  3  (C14H5  03,C1) 
T  5  (NaO .  Ci4  H»  O,)  =  6  C14  H5  Oa  +  3  NaCl.  Auf  1  Atom  Phosphor- 
^x/ehlorid  sind  also  6  Atome  benzo6saures  Natron  erforderlich. 

Ein  anderes,  ebenfalls  von  Ger  hardt  (a.  o.  O.)  angegebenes  Verfahren 
2ur  Darstellung  der  wasserfreien  Benzoesäure  ist  folgendes:  Man  versetzt 
troeknes  gepulvertes  benzoSsanres  Natron  in  einem  Kolben  mit  dem 
glndien Gewichte  (gleichem  Aequivalente)  Benzoxylchlorid,  welche  Verbin- 
dang  man  dnroh  Erhitzen  von  Benzoesäure  mit  fQnffach  Chlorphosphor 
»r!iiU,  und  erhitst  die  Mischung  in  dem  Sandbad  auf  130«  C.  £s  ent- 
it«iit  eine  klare  FlQssigkeit,  aus  der  sich  einige  Grade  nnter  ISO^C. 
^onatriom  ausscheidet.      Man  lässt  erkalten,  wäscht  die  Masse  mit 


*)  Oerliardt,  Annslet  de  Chim.  et  de  Fbys.  [8j  Bd.  87,  8.  801;  n.  Annalen 
^  Chemie.  Bd.  87,  8.  78. 
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kaltem  Wasser  und  verdünutoin  kohlcDsaurem  Natron,  und  reinigt  dr 
znrQckbleibende  Benzoesänreanhydrid  wie  oben  angegeben.     Jene  Bil- 
dung geht  nach  der  Gleichung :  NaO.  Ch  H5  O9  -{-  Cj«  Hs  O,,  Cl  =  NaC\ 
+  2  Ci4  H»  O,  yor  sich. 

Letetere  Darsteliungsmethode  lässt  sich  bedeutend  Tereinfftchec 
wenn  man  benzoesaures  Natron  geradezu  mit  f&nflach  Chlorphospbor  zer- 
legt Es  entstehen  hierbei  aus  3  Atomen  benzoesaures  Natron  und  1  Atom 
iiinflach  Chlorphosphor  zunächst  1  Atom  phosphorsaures  Natron,  t  Atont« 
Ofalornatrinm  und  3  Atome  Benzoxylchlorid,  welche  letztere  mit  3  andere; 
Atomen  benzoSsaures  Natron,  wie  vorhin,  sich  in  3  Atome  Chlomatriam  luid 
6  Atome  wasserfreie  Benzoesäure  umsetzen.  —  Das  Gemisch  aus  benzocs:io- 
rem  Natron  und  f&nffach  Clüorphosphor  erhitzt  sich  sogleich  sehr  stark  uiifl 
schmilzt^)  von  selbst  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  Dieselbe  wird  iir 
Sandbade  noch  eine  Zeitlang  auf  ungefähr  130^  C  erhitzt,  und  das  festt 
Product  nach  dem  Erkalten  wie  oben  behandelt 

Wasserfreie  Benzoisäure  lässt  sich  nach  Gerhardt  auch  dnrdk 
Erhitzen  von  Benzoxylchlorid  mit  entwässertem  neutralem  oxalsanreo 
Kali  erhalten,  wobei  die  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  erfolgt: 
2  (C,4HjO„Cl)  +  2  KO.C4O«  =  2  KC1  +  2  Ci4HjO,  +  C,04  +  CO,. 
Man  versetzt  vollkommen  getrocknetes ,  sehr  fein  gepulvertes  oxalsaiires 
Kali  in  einem  Kolben  mit  etwa  der  gleichen  Gewichtsmenge  Chlorbeii- 
zoyl  und  erhitzt  unter  fortwährendem  Bewegen  des  Gelasses  über  einer 
Spiritualampe.  Die  Beaction  ist  beendet,  wenn  die  Mischung  nicht  mehr 
nach  Chlorbenzoyl  riecht.  Die  Abscheidnng  und  Reinigung  der  gebil- 
deten wasserfreien  Benzoesäure  ist  die  nämliche,  wie  oben  angegeben. 

Nach  H  e  i  n  t  z  ')  erhält  man  das  Benzoesäureanhydrid  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorschwefel  auf  wasserfreies  benzoSsaures  Natron.  Hierbei 
bildet  sich  zuerst  Chlorbenzoyly  Chlomatrium,  schwefelsaures  Natron  and 
Schwefel: 

2  (NaO.C,4H5  0,)  +  3  SCI  =  2  (C,4  H,  0„  Cl)  +  NaCl 

4  NaO. SO,  -f  2  & 
Bei  Anwendung  von  überschüssigem  benzoesanrem  Natron  zersetzt  sich 
mit  diesem  jenes  Chlorbenzoyl  sogleich  weiter  in  Chlomatrium  und  was* 
serfreie  Benzoesäure.  Heintz  schreibt  folgendes  Verfahren  vor:  Bfan 
bringt  in  einen  Kolben  10  Thle.  Chlorschwefel  und  fugt  nach  und  nach 
37  Thle.  oder  etwas  mehr  wasserfreies,  sehr  fein  gepulvertes  bensoCaaiire« 
Natron  hinzu.  Nachdem  beide  mittelst  eines  gekrümmten  Glaasts^bes 
innig  gemischt  sind,  überlässt  man  die  Mischung  in  dem  durch  eine  Glas- 
platte und  Kautschuk  gut  verschlossenen  Kolben  24  Stunden  lang,  und  er* 
hitzt  hernach  bis  Über  130^  C,  wobei  die  Masse  flüssiger  wird  and  der 
Geruch  nach  Chlorbenzoyl  verschwindet.      Nach  dem  Erkalten  wird  das 


>)  Wunder,  Jonm.  f.  prakt.  Cheu.  Bd.  61,  8.  498. 

*)  l'^Rt;  AnnitVn  Bd.  9R,  S.  458.  —  Im  Aiuz.  Annalcn  der  Chemie.  Bd.  loo, 
8.  37-i. 
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ri-^ttrrte  Prodnct  in  knlteft  Wasser  gebracht  und  damit  nach  Znsatz  von 
etwas  kohlensaurem  Natron  zerrieben.  Das  Ungelöste  wird  ansgepresst 
ond  mit  Alkoliol  von  50^  C.  behandelt ,  woraus  sich  beim  Erkalten  die 
wasserfreie  Benzoesäure  in  Krystallcn  absetzt.  Von  noch  beigemengten 
Schwefelkrystallen  befreit  man  sie  dadurch,  dass  man  sie  im  Wasserbade 
tchinilzt,  nnd  das  Flüssige  einfach  von  dem  Schwefel  abgiesst,  das 
Abgegossene  in  der  gerade  nöthigeu  Menge  Alkohols  von  50^  C.  lost, 
die  Losung  mit  etwas  frisch  geglühter,  aasgelaagter  Knochenkohle  ent- 
r^t,  heiss  filtrirt  and  langsam  krjstallisiren  lässt.  —  Dieses  Verfahren 
Ltt  bei  sonstigen  Vorzügen  viel  umständlicher  und  zeitraubender,  als 
die  zDvor  beschriebenen  Darstellangsmethoden. 

Das  chemische  Verhalten  des  Benzoesäureanhydrids  ist  noch  wenig 
^<firt.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  nach  und  nach  in  Benzoesäure- 
hjdrat  über ;  sogleich  bewirken  diese  Umwandlung  die  kaustischen  Alkalien, 
worio  es  sich  leicht  lost  unter  Bildung  von  benzoesaurem  Salz.  Wässeriges 
AioffloDiak  wirkt  in  der  Kälte  wenig  ein.  Beim  Erhitzen  damit  löst  es 
«ich  leicht  unter  Bildung  vonBenzamid  und  benzoesaurem  Ammoniak. — 
Alkohol  ätherificirt  die  wasserfreie  Benzoesäure  bei  längerer  Berührung, 
and  besonders  leicht,  wenn  sie  in  Alkohol  gelöst  ist. 

Die  wasBerfreien  Sauren  gehen  unter  sich  chemische  Verbindungen 
•*if^  die  im  Allgemeinen  wenig  beständig  sind,  und  namentlich  Erhitzen 
meist  nicht  ohne  Zersetzung  vertragen.  Sie  zerfallen  dabei  in  der  Regel 
^endezu  in  ihre  beiden  Bestandtheile.  Von  derartigen  Verbindungen  der 
ßeiuoSsäore  mit  den  schon  beschriebenen  Säuren,  die  sich  leicht  durch 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  die  trocknen  Kali-  oder  Natronsalze 
der  betreffenden  Säuren,  oder  auch  umgekehrt  durch  Behandlung  von 
benzoesaurem  Natron  mit  den  ChlorÜren  der  sauerstoffhaltigen  Säurera- 
ücale  darstellen  lassen,  sind  folgende  0  bekannt 

BensoS  -Essigsäure:  C14  H5  O3  .  C4  Ha  O3.  —  Acetoxylchlorid 
and  trockenes  benzoesaures  Natron  wirken  lebhaft  auf  einander  ein ,  so 
U49  man  nicht  weiter  zu  erwärmen  braucht  Das  syrupartige  Pro- 
•Inct  wird  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  gewaschen.  Es  hinter- 
bleibt dabei  jene  Verbindung  als  neutrales  in  Wasser  untersinkendes  Oel 
Ton  angenehmem  Geruch  nach  spanischem  Wein.  Man  reinigt  es  von 
noch  beigemengten  fremden  Stoffen  durch  Schütteln  mit  alkoholfreiem 
Aelher,  worin  es  sich  löst,  und  Verdunstung  desselben  in  gelinder  Wärme. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  nimmt  die  BenzoS-Essigsäure  saure  Rea- 
-'ti.in  an,  doch  geht  die  Zersetzung  in  Benzoesäurehydrat  und  Essigsänre- 
liydnt  nur  langsam  vor  sich.  Kaustische  und  selbst  die  kohlensauren 
Alkalien  bewirken  diese  Umwandlung  sehr  rasch.  —  Sie  beginnt  bei 
150^  C«  zu  sieden.     Bei  fortgesetztem  Erhitzen  steigt  das  Thermometer 


*j  Oeihardt,  n.  a.  O  ^^'» 
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rasch,  wobei  wasserfreie  Essigsäure  in  die  Vorlage  übergeht,  ond  d^; 
Bückstand  sich  schwach  bräunt  Wenn  man  die  Destillation  bei  280^  T. 
nnterbricht,  so  besteht  die  rückständige  Masse  aus  wasserfreier  Beiuu«- 
säure. 

BenzoC  -  Valeriansftnre:  C^  H5  O«  .  Cio  H9  O«.  —  Ist  Ton 
Chiozza')  durch  Behandlung  von  valeriansaurem  Elali  mitChlorbenzoj! 
erhalten.  Die  dabei  eintretenden  Erscheinungen  und  die  weitere  Rebi* 
gung  sind  die  nämlichen,  wie  zuvor  angegeben.  —  8ie  ist  ein  stark  lieht- 
brechendes  klares,  im  Wasser  untersinkendes  neutrales  Oel«  von  sehr 
ähnlichem  Geruch  wie  die  wasserfreie  Valeriansäure.  Ihre  Dämpfe  rei- 
zen  stark  die  Augen.  Durch  Kalilauge  wird  sie  zersetzt.  Beim  Erhitzer, 
auf  ungefähr  260<^  C.  zerfällt  sie  in  wasserfreie  BenzoSsäure  undValeriaiH 
säure,  jedoch  nicht  so  leicht  und  vollständig,  wie  die  vorige  Verbindanü. 
Um  auf  diese  Weise  die  wasserfreie  Valeriansäure  rein  zu  bekommeu, 
mnss  man  mehrere  Male  destilliren« 

BenzoS-Oenanthylsäure:  C14H5  O3  .CuHia  O9,  aus  Chlorben- 
Z07I  und  onanthylsaurem  Kali  erhalten,  ist  ein  farbloses  neutrales  Oel  von 
1,043  specif.  Gewicht;  ihr  Geruch  ist  dem  der  wasserfreien  Oenanthjl- 
säure  ähnlich.  An  der  Luft  erfüllt  sich  das  Oel  raach  mit  KrystAUen 
von  BenzoSsäure  (Malerba). 

Benzoe-Pelargonsäure:  C14  H»  O9 .  C|g  Hn  Oj ,  ist  ein  schwere» 
Oel,  in  den  physikalischen  Eigenschaften  der  wasserfreien  Pelargoo* 
säure  sehr  ähnlich,  gesteht  etwas  unter  0<^G.  zu  einer  butterartigen  Btfa5(«^. 
Beim  Erhitzen  giebt  sie  scharfe  Dämpfe  aus  und  zerfallt  bei  höherer 
Temperatur  in  ihre  beiden  Bestandtheile,  die  aber  dabei  selbst  eine  p.ir* 
tielle  weitere  Zersetzung  erleiden  (Chiozza). 

BenzoS-Myristinsäure:  Ci^U^O^  .Ci^H^^gOi.  Man  erhitxt 
äquivalente  Mengen  mjrristinsaures  Kali  und  Chlorbenzoyl,  bis  derCremch 
des  letzteren  verschwunden  ist,  und  zieht  die  Masse  mit  siedendem  was- 
serfreiem Aether  ans.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbltidmis 
in  glänzenden,  vor  dem  Trocknen  durchsichtigen  Blättchen  ab,  die  bei 
38^0.  schmelzen. 

BenzoS-St earinsäure:  C14  R5  O9  .  Ctg  II35  O9 ,  auf  gleiche  Weis? 
mit  stearinsaurem  Kali  dargestellt,  krystallisirt  aus  der  erkaltenden  äth«^ 
rischen  Lösung  in  glänzenden,  bei  70<^  C.  schmelzenden  Blättchen 
(Malerba). 

BenzoS-Angelikasänre:  C14  H^  O3  .  C10  Hy  Q^  Chlorbcnror: 
und  angelikasaures  Natron  wirken  nicht  sehr  energisch  auf  einander 
ein.  Die  Beaction  muss  durch  Erwärmen  unterstützt  werden.  Sie  ist 
ein  klares,  in  Wasser  untersinkendes  neutrales  Oel,  etwas  dickflns-tger 
als    die  wasserfreie  Angelikasäure;    sie  besitzt  denselben  Geruch    w;«» 


*)  AnnAlet  do  Chim.  et  d«  Pbyi.  [3]  BiL  88,  8.  XOO. 
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diese,  ^ebt  aber  beim  Erhitzen  viel  schfirfere  Dampfe  aoa«  An  faachter 
Laft  verwandelt  aie  sich  nur  sehr  langsam  in  die  betreffendev  Sänrehy« 
drate,  aoch  kalte  Kalilauge  greift  aie  nur  wenig  an^  aber  beim  Kochen 
damit  wird  sie  leicht  gelöst. 

BenzoSsaare  Salze.  Die  BenzoSsäare  bildet  vorzugsweise  nen* 
tnle  Salze,  die  meist  alle  in  kaltem  oder  heissem  Wasser,  grosstentheils 
aoch  in  Alkohol  löslich  sind.  Fast  alle  Säuren  scheiden  die  Benzoesäure 
aas  den  wasserigen  Lösungen  ihrer  Salze  kr  jstallinisch  ab ;  in  alkoholischer 
Losong  wird  das  benzoesaure  Kali  sogar  durch  Kohlensäure  zerlegt, 
vobei  sich  anlösliches  kohlensaures  Kali  abscheidet.  Umgekehrt  treibt 
die  BenzoSsäure  aus  den  wässerigen  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlen- 
säure ans. 

BenzoSsaures  Kali:  KO.C14H5  O« -|- HO,  stellt  man  direct 
durch  Eintragen  von  Benzoe^iänre  in  eine  heisse  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  dar,  bis  die  Flüssigkeit  sauer  reagirt  Die  überschüssige  Benzoesäure 
▼ird  durch  Kochen  verjagt.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  schwierig,  ans 
ilkobolischer  Lösung  leichter  in  feinen,  federförmig  vereinigten  Nadeln 
oder  Blättchen;  es  verliert  sein  Krystallwasser  leicht  bei  100^  G.  — 
Du  trockne  Salz  wird  durch  Bromcyan  zersetzt  unter  Bildung  von  Brom* 
kaliiim,  Benzonitril  und  Kohlensäure : 

K0.(Ci,H»)C,O3  -fCyBr  =  KBr-f  (CijH5)Cy  +  0,0*  (Cahours»). 

Saures  benzoSsanresKali:  KO.C14H5O3-I-HO.C14H5O8  (Ger- 
hardt). Erhitzt  man  Chlorbenzoyl  und  überschüssiges  trockenes  essigsaures 
Kali,  die  nicht  wie  Chloracetyl  und  benzoSsaures  Kali  schon  in  der  Kälte 
auf  einander  wirken,  so  entstehen  zunächst  Chlornatrium  und  Benzoe- 
E>^gsänre,  welche  letztere  bei  der  hohen  Temperatur,  die  zur  Einlei- 
tung jener  Reaction  nöthig  ist,  sich  gleich  wieder  in  wasserfreie  Essig- 
4are  and  BenzoSsäureanhydrid  spaltet  Erstere  destillirt  ab,  und  letztere 
tritt  mit  dem  anzersetzten  überschüssigen  essigsauren  Kali  in  Verbin- 
•loflg.  Vertheilt  man  den  aus  dieser  Verbindung  nnd  Chlorkalium  be- 
stehenden Rückstand  in  Wasser,  so  zieht  dieses  das  Chlorkalium  aus, 
iind  hinterläast  eine  sehr  wenig  lösliche  Masse,  die  getrocknet  sich  in 
«uier  hinreichend  grossen  Menge  siedenden  Alkohols  auflöst.  Beim  Er- 
ohen  dieser  Losung  scheidet  sich  das  saure  benzoSsaure  Kali  in  schö- 
nen, farblosen,  perlmutterglänzenden  Blättern  aus.  Es  ist,  wie  bemerkt, 
ia  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  leicht  dagegen  in  alkalischen  Flüssigkeiten 
lualich. 

Obige  Entstehnngsweise  lässt  eher  vermuthen,  dass  das  Salz  wasser- 
freies sanrea  benzo€saures  Kali  sei :  KO  •  C14  H^  O9  -{-  C14  H^  Os*  6er- 
hardt  ^  hat  aach  nur  den  Kalinmgehalt  bestimmt. 

Benzoesaares  Natron:   NaO.Ci4Hft09 -}- xHO,  schiesst  aus 


<)  Amalen  der  Chemie,  Bd.  108,  S.  819. 

*)  Aimales  de  Cbim.  et  de  Phjf.  [8]  Bd.  87,  8.  819. 
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wäaseriger  Löiimg  in  Nadeln  an,  die  an  der  Luft  verwittern.     K«  ist  a 
Alkohol  wenig  löslich. 

BenzoSsaores  Ammoninmoxyd:  H4NO.G|4H5Q9.  Wenn  mic 
concentrirtes  Ammoniak  in  der  Wärme  mit  BenzoSsänre  nahexa  sättig 
80  krystallisirt  jenes  Salz  beim  Erkalten  in  rhombischen  Tafeln  ans.  E* 
ist  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich,  wird  an  der  Luft  erst  feocbt,  her* 
nach  wieder  trocken,  indem  es  sich  unter  Verlust  von  Ammoniak  in  mi* 
res  Salz  verwandelt.  Dies  geschieht  rascher  beim  Kochen  der  wässeri- 
gen Lösung.  Auch  von  Alkohol  wird  es  gelöst,  doch  weniger  als  di« 
Kalisalz.  Wird  das  Ammoniaksalz  in  einer  Retorte  erhitzt,  so  entweich: 
erst  Ammoniak,  und  hernach  destillirt  das  saure  Salz  zugleich  mit  etwtf 
Benzonitril  (s.  d.  Bd.  I,  S.  434)  über.  Rascher  erfolgt  die  Umwandlung 
in  Benzonitril  durch  Destillation  des  trockenen  Ammoniaksalzes  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure. —  Das  saure  benzoesanre  AmmoniDoi* 
oxyd  schiesst  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Losung  det 
neutralen  Verbindung  in  grossen  regelmässigen  Krystallen  an.  Es  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  weniger  löslich,  als  das  neutrale  Salz. 

BenzoSsaurer  Baryt:  BaO.Ci4H5  0g  -)-  2 HO,  durch  Aiiflö5fr: 
von  Benzoesäure  in  heiasem  Barytwasser  erhalten,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten der  Lösung  in  zarten  Nadeln  oder  bei  langsamer  YerdansCiu)^ 
in  grossen  Tafeln,  die  bei  100<>  C.  ondurchsiohtig  werden,  und  bei 
1 10<^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  weni^r 
löslich.  —  Das  Strontiansalz  ist  dem  Barytsais  sehr  ähnlich.  —  D^t 
Kalksalz  krystallisirt  mit  2  At  Krystallwasser  in  bOschelformig  ver- 
einigten Nadeln.  Es  löst  sich  in  29  Thln.  kalten  Wassers,  schmilzt  beim 
Erhitzen,  und  zersetzt  sich  bei  steigender  Tem|>eratar  nnter  Ausgabe  ver- 
schiedener flüssiger  und  fester  flüchtiger  Producte:  Benzol,  BensoSsäure- 
aceton,  Naphtalin  u.  a.  m.  —  Das  Magnesiasalz  bildet  federfönnigc* 
in  Wasser  leicht  lösliche,  an  der  Luft  verwitternde  Krystalle.  —  lh& 
Thonerdesalz  iÜUt  beim  Vermischen  coDcentiirter  Lösungen  von  schwe- 
felsaurem Aluminiumoxyd  and  benzoSsaurem  Kali  krystallinisch  nieder, 
ist  in  Wasser  ziemlich  lösliclt  —  Das  Yttererdesalc  ist  in  Wa«er 
schwer  löslich,  setzt  sich  beim  Vermischen  der  betreffenden  Salzlöiongeo 
nach  einiger  Zeit  als  weisses  Pulver  ab. 

BenzoSsaures  Eisenoxyd.  Das  neutrale  Salz  krystallisirt 
aus  der  Auflösung  des  Eisenoxydhydrats  in  wässeriger  BanzoSsäore  in 
gelben  Nadeln,  die  von  Wasser  und  Alkohol  mit  Hinterlassung  eine» 
basischen  Salzes  gelöst  werden.  Versetzt  man  die  wässerige  Löson^ 
eines  Eisenoxydsalzes  mit  so  viel  Ammoniak,  dass  sie  dankelroth  ge- 
färbt erscheint,  und  darauf  mit  neutralem  benzofisanrem  Alkali,  so  lallt 
alles  Eisen  als  basisch  •  benzoSsaures  Eisenoxyd  nieder »  ein  fleisch« 
farbener  voluminöser  Niederschlag,  der  durch  Wasser  nicht  verändert 
wird. 

BenzoSsaures  Manganoxydul  schiesst  in  waaserhellen  Inftbe- 
ständigen  Nadeln  an,  löst  sich  in  20  Thln.  kalten  Wassers,  schwer  ia 
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/llohoL    —    Das   Ziuksalz   lit  farblos,    das   Kobaltsalz   rotli,  d»a 
Nickelsals  grün,  alle  drei  sind  in  Wasser  löslich  and  kryatallisirbar. 

BensoSsaures  Bleioxyd:  PbO.CuHftOa -f"  ^O,  fällt  beim 
Vermisehen  der  Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  beuzo6saurem 
Kali  als  leichtes  krystallinisches  Pulver  nieder,  welches  bei  lOO^^  C. 
i«in  Krystallwasser  verliert  Es  ist  in  kochender  Essigsäure  löslich,  und 
acbeidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  glänzenden  Krystallschuppcn  aus* 
Digerirt  man  es  mit  basisch-essigsaurem  Blei  (Bleieasig),  so  verwandelt 
eB  sich  in  ein  schweres  körniges  Pulver,  eine  Verbindung  von  basisch- 
benzoesanrem  und  basisch-essigsaurem  Bleioxyd:  2PbO.C]4H5  Os  4* 
e(3PbO.C4H,0,). 

Benzoesaures  Kiipferoxyd:  CnO.Ci4H5  0s,  ist  in  Wasser 
ichwer  löslich,  und  fallt  beim  Vermischen  einer  heisscn  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  neutralem  benzoSsaurem  Kali  in  blau- 
grünen  Krystallnädelchen  nieder,  die  mit  heisscm  Wasser  gewaschen  und 
getrocknet  eine  lockere  Masse  von  gleicher  Farbe  bilden.  Es  löst  sich 
in  warmer  verdönnter  Essigsäure  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen 
grünen  Nadeln.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Beim  Erhitzen  über  freiem 
Feaer  zerlegt  es  sich  in  verschiedene  flüchtige  Producto:  Benzol,  Benzoe- 
säure, benzoesaures  Phen^loxjd;  der  Rückstand  enthält  salicylsaures 
Kopferoxyd  und  metallisches  Kupfer. 

BenzoSaaures  Cadmiumoxyd:  CdO.Ci4H5  03  -^  2H0.  Wird 
kohlensaures  Cadmiumoxyd  in  heisser  wässeriger  BenzoSsanre  gelöst 
-od  die  Losnng  eingedampft,  so  bilden  sich  kuglige  Aggregate  von 
gUazenden  Krystallnadeln«  Es  ist  leicht  in  heissem  Wasser,  wenig  in 
Alkohol  löslich. 

Benzoesaures  Qnecksilberoxydul:  Hgs  O .  C14  ü»  Oa,  fällt  beim 
Vcnaischen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  benzoSsaurem 
Kali  als  weias«  käsige  Masse  nieder,  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
wird  von  kochendem  Wasser  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  zer- 
fetzt —  Das  Quecksilberoxyd  salz  ist  ein  weisser,  ans  feinen  Na- 
dela  bestehender  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
nenlich  leicht  löslich.  Alkohol  und  Aether  zerlegen  es,  indem  sie  ihm 
BeazoetiUire  entziehen  nnd  ein  basisches  Salz  zurücklassen. 

Benzoesaures  Silberoxyd:  AgO.CuHftOa,  wird  beim  Vermi- 
schen der  betreffenden  Salzlösungen  als  weisser  käsiger  Niederschlag 
erhalten,  löst  sich  in  viel  kochendem  Wasser,  und  krystallisirt  beim  Er- 
kalten in  langen  glänzenden  Blättchen  ans. 

BensoSsanres  Methyloxyd:  C2HsO.C]4H5  08,  erhält  man  durch 
Destillation  einer  Mischung  von  2  Thln.  Benzoesäure,  1  Thl.  Methyl- 
alkohol  und  2  Thln.  Schwefelsäure.  Den  Rückstand  übergiesst  man  mit 
«toer  Denen  Portion  Holzgeiat  und  destillirt  aufs  Neue,  was  noch  einige 
Male  wiederholt  wird.  Die  gesammten  Destillate  versetzt  man  mit 
Wasser,  wiacht  daa  aasgosehiedene   Oel  durch  Schütteln   mit  Wasser, 
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trocknet    über  Chlorcalcinm   ond    destillirt  Ober  trocknea  Bletoxjd. 
Man  erhält  den  Aetber  anch  durch  Destillation  von  benzotidiiurem  K&.> 
mit   schwefeUaarem   Methjloxjd  oder   durch  Erhitzen  einer   Miscliu*)^ 
von  Holzgeist,  Schwefelsaure  und  Hippursäure. 

Es  iateine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  1,08  9p^.i:. 
Gewicht  bei  16<^  C,  in  Wasser  nnlosUch,  mit  Alkohol  und  Aether  int«ck- 
bar,  siedet  bei  199<»  C.  Seine  Dampfdichte  betragt  4,717.  Es  abs^tbir. 
leicht  Chlorgas  0  ohne  sichtbare  Veränderung.  Wird  die  damit  ge^änlgt- 
Flüssigkcit  zum  Sieden  erhitzt,  so  entweicht  viel  Salzsäure  und  etva^ 
Methylchlorür;  später  geht  viel  Chlorbenzoyl  über,  der  dunkel  gefurt»: 
Rückstand  enthält  Benzoesäure  und  muthmaasslich  gechlortes  benxocsaojv* 
Methyloxyd. 

Leitet  man  die  Dämpfe  des  benzoesauren  Methyloxyd«  durch  eice 
mit  Aet'/kalk  gefüllte  glühende  Röhre,  so  erhält  man  nebdt  anderen  Pn»* 
dncten  Benzol. 

Benzoesaures  Aethyloxyd  (Benzoeätber):  G^H^CCuHsO  * 
entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Benzoesäurehydrat  mit  Aetkcr 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  360^  C,  oder  mit  Alkohol  bei  100**  C: 
ferner  durch  Erwarmen  von  Alkohol  mitBeuzoSsÜnreanhydriil,  sowie  dar« ' 
Eintragen  von  Benzoxylchlorid  in  Alkohol.  Die  zweck  müssigste  Dar- 
stellungsweise ist  die,  dass  man  eine  Mischung  von  4  Thln.  Alkohol. 
2  Thln.  Benzoesäure  und  1  Tbl.  rauchender  Sslzsänre  (oder  etwas  Sehwe- 
feisliare)  erhitzt,  bis  etwa  %  derselben  überdestillirt  sind;  das  Destillat 
giesst  man  zweckmässig  wieder  zurück  und  dostilltrt  abermals  eine  ;rleiche 
Menge  ab.  Der  gebildete  BenzoSäther  ist  in  dem  Rückstände  enthalten, 
aus  welchem  man  ihn  durch  Zusatz  von  Wasser  abscheidet  Noch  bei- 
gemengte BenzoSsänre  lässt  sieb  ihm  durch  Schütteln  mit  kohlensaureo 
Natron  leicht  entziehen. 

Das  hernach  mit  Wasser  gewaschene  und  rectificirte  benso6sanrc 
Aethyloxyd  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  aromatischem 
Gremch  und  stechendem  Geschmack,  hat  bei  lO^'  C.  1,055  specif.  Ge- 
wicht, siedet  bei  2130C.  (H.  Kopp).  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  5,4« •( 
gefunden  (Dumas  und  Boullay).  Es  ist  in  Wasser,  besonder»  k.al(eiii. 
nur  sehr  wenig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  nur  langsam  in  Benzoesäure 
und  Alkohol  zersetzt  —  Ammoniak  wird  davon  absorbirt  und  verwan- 
delt  sich  damit  allmälig,  rascher  beim  Erhitzen  in  Benzamid.  —  Chlor- 
gas wirkt  erst  bei  600bis70<'C.  darauf  ein;  es  entweichen  Salzsinre 
nebst  Chloräthyl,  und  nach  beendeter  Reaction  hat  man  im  Rfickstaaik 
eine  dicke,  an  der  Lntt  ranchende  Masse,  die  beim  Erhitzen  auf  190*  C 
ein  farbloses  rauchendes  Liquidum  von  erstickendem  Geruch  liefert,  wei- 
ches nach  der  Formel:  Cig  Hg  Ci«  O3  snsaramengeseUt  ist  Spater  gehl 
Chlorbenzoyl  Ober.  ^-  Coneentrirte  Salpetersaure  oder  ein  Oemtsrh  der- 


0  UaUKutI,  Aimalet  ds  Ohiia.  «t  da  Pbyt.  [9.]  Bd.  70,  8.  387. 
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selben  mit  Schwefelsäure  verwandeln  die  Verbindung  in  Nitrobenzoc- 
äthcr.  —  Fünffach  Chlorphosphor  wirkt  nicht  darauf  ein.  —  Mit 
gescfamoltenem  Chlorzink  erhitzt,  verwandelt  sie  sich  in  Aethylchlorür 
ood  beazoSsanres  Zinkoxyd. 

Benzoesaures  Aniyloxyd:  CiqHh  O.Ci4H5  O3,  entsteht  nach 
Ritckher  durch  Destillation  einer  Mischung  von  1  Thl.  Amyloxydhy- 
dnt  und  2  Thln.  Schwefelsäure  mit  überschüssiger  Benzoesäure.  Es  ist 
eine  schwach  gelblich  gefärbte,  nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit 
▼00  0,9925  specif.  Gewicht  bei  14o  C,  siedet  bei  260,70  C.  (H.  Kopp). 

BensoSsanres  Cetyloxyd^:  C32  H33  O . C14  H5  O3,  entsteht  beim 
Erwärmen  äquivalenter  Gewichtsmengen  von  Chlorbenzoyl  und  Cetyl- 
oxydhydrat.  Wenn  keine  Salzsäure  mehr  entweicht,  lost  man  den  Rück- 
stand in  Aether,  und  fallt  daraus  die  Verbindung  mit  Alkohol  aus.  Man 
erhik  sie  so  in  krystallinischcn  Schuppen,  die  bei  30^  G.  schmelzen. 

Benzoesanros  AUyloxyd^):  C«  Hs  O. C14  H5  O3,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  AUylalkohol  (a.  d.  Bd.  I,  S.  1038), 
wie  auch  durch  Erhitzen  von  benzoesaurem   Silberoxyd   mit  AUyljodur. 

—  Es  ist  eine  bernsteingelbe,  in  Wasser  untersinkende,  damit  nicht  misch- 
bare FlOssigkeit  von  einem  dem  benzoesauren  Aethyloxyd  ähnlichen  Ge- 
ruch, miedet  bei  228<^  C;  Alkohol,  Holzgeist  und  Aethor  lösen  es  leicht. 
Kochende  Kalilauge  zersetzt  es  in  benzuSsanres  Kali  und  AUyloxydhydrat. 

Benzoesaures  Phenyloxyd ')  (Benzophenid):  C12  H5  O  . 
ti^HsO).  E^  i^t  eine  feste,  leicht  krystallisirendo  Verbindung  von  eigen- 
thiunliehem,  an  Gerauinm  erinnerndem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem ,  sehr  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether,  krystal- 
lUirt  aas  alkoholischer  Lösung  und  besonders  schön  aus  einem  Gemisch 
von  Alkohol  and  Aether  in  farblosen,  glänzenden  und  harten,  oft  ^/.j  Zoll 
Ungen  rhombischen  Prismen.  Es  schmilzt  bei  6Q^  C,  und  erstarrt  bei 
i9*C.  wieder  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse.  In  höherer  Tem- 
perstar sablimirt  es  unverändert. 

D.1S  benzoSsaure  Phenyloxyd  bildet  sich  auf  verschiedene  Weise. 
Die  eiiJachste  Darstelinngsmethode  besteht  darin,  dass  man  Benzoxyl- 
-Uorid   mit   Phenyloxydhydrat   erhitzt :  (C^ H5 O2) Cl  -(-  Ci^ H5  O. HO 

-  Ci,  H5  O .  C]4  Ifs  O3  -|-  H  Cl.      Dieselben  wirken  in  der  Kälte  nicht 
ff  inf  einander   ein,  er.<t  bei  gelindem  Erwärmen  entweicht  Chlorwasser- 

«toff^äare.  Man  ftigt  dann  noch  so  lange  Chlorbenzoyl  hinzu,  als  eine 
Renction  bemerkbar  ist.  Leichter  erfolgt  die  Bildung  durch  Einwirkung 
ron  Chlorbenzoyl  auf  Phenyloxyd-Natron.  Die  nach  dem  Erkalten  kry- 
«UlliniMhe  Masse  wii'd  mit  Aetherweingeist  digerirt,  welcher  das  gebil- 


*)  Becker,  Annalea  der  Chemie,  Bd.  102,  S.  221. 

*)  Cahoarx  u.  Hof  mann,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  102,  S.  297. 

*)  Ettling,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  58,  S.  87.  —  Stenhouse,  daselbst  Bd.  53, 
>  )1  o.  Bd.  55,  8.  10.  —  Gerhardt  u.  Laurent,  daselbst  Bd.  75,  S.  75.  — 
Lift  a.  Limpricbt,  daselbst  Bd.  90,  S.  190. 
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dete  benzocsaure  Phenyloxyd  aufnimmt,  und  woraus  dasselbe  hernach 
beim  freiwilligen  Verdansten  krystallisirt.  War  etwas  überschüssiges 
Chlorbenzoyl  vorhanden,  so  bildet  sich  beim  Ausziehen  mit  dem  Aeiher- 
Weingeist  BenzoSäther,  der  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  mit  etwiis 
benzoSsanrem  Phenyloxyd  zuerst  abscheidet  (Lanrcnt  und  Gerhardt). 

Eine  andere  von  Gerhardt  boobacUteto  Bildung  desselben  erfolgt 
beim  Erhitzen  von  BcnzoS-Salicylsäure,  die  dabei  in  Kohlensäure  und 
benzoesaurcs  P^^enyloxyd  zerlallt 

Wie  S.  65  bemerkt,  bildet  sich  die  Verbindung  neben  andern  Pro- 
ducten  bei  trockner  Destillation  von  benzoesanrem  Kupferoxyd,  und  auf 
diese  Weise  ist  sie  überhaupt  zuerst  dargestellt  (von  Ettling).  Man 
hielt  sie  früher  nach  der  Formel:  C14H5O2  zusammengesetzt,  und  nannte 
sie  BenzoSoxyd  oder  auch  Benzoyl.  Trockncs  benzoSsaures  Kupferoxytl 
wird  in  einer  Retorte  über  freiem  Feuer  so  lange  erhitzt,  bis  sich  keine 
Dämpfe  mehr  entwickeln,  darauf  das  in  die  Vorlage  übergegangene  but- 
terartige Destillat  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gescliüt* 
teU,  um  Benzoesäure  und  andere  saure  Prodncte  zu  binden,  und  da^ 
Ganze  so  lange  destillirt,  als  mit  dem  Wasser  noch  Oeltropfen  (Benzol) 
übergehen.  Der  in  der  Rotorte  bleibende  Rückstand  wird  mit  Wasser 
digerirt,  auf  ein  Filter  gebracht,  und  die  auf  dem  Filter  bleibende  Masse 
in  heissem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  reichliche 
Menge  benzoesaurcs  Phenyloxyd  in  noch  gefärbten  Krystallen  aus.  Um 
diese  rein  zu  erhalten,  erhitzt  man  sie  mit  wenig  Alkohol,  welcher  vor- 
zugsweise ein  beigemengtes  Oel  löst,  und  krystallieirt  das  Ungelöste  aii«< 
heissem  Alkohol  um.  Dieselbe  Operation  wird  nöthigenfalls  noch  einige 
Male  wiederholt. 

Das  benzoSsaure  Phenyloxyd  wird  durch  kochende  wässerige  Kali- 
lauge nicht  zersetzt;  erst  wenn  man  es  damit  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  auf  150^  bis  170^  G.  erhitzt,  zerfallt  es  in  benzogsaures  und 
phenylsaures  Kali.  Diese  Zersetzung  bewirkt  alkoholische  Kalilauge 
schon  in  der  Kälte.  —  Ammoniak  lässt  selb!»t  in  heisser  alkoholischer 
Lösung  die  Verbindung  unverändert  Beim  Erhitzen  der  Mischung  in 
einem  verschlossenen  Rohr  entsteht  Phenyloxyiihydrat  und  Beneamid. 
Die  nämliche  Zersetzung  erfolgt  durch  Erhitzen  des  benzoSsauren  Pheny  1- 
oxyds  in  einem  Strom  von  trockenem  Ammoniakgas. 

Fünffach-Chlorphosphor  und  concentrirte  Phosphorsäure  greifen  das 
benzoSsaure  Phenyloxyd  auch  beim  Erhitzen  nicht  an.  Aber  Schwefel- 
säurehydrat löst  es  leicht  unter  Zersetzung  in  Benzoesäure  und  Phenyl- 
oxydschwefelsäure. 

Starke  kochende  Salpetersäure  färbt  die  Verbindung  gelb,  aber  man 
bemerkt  kaum  rothe  Dämpfe.  Ein  kalt  gehaltei.ej  Gemisch  von  Salpe- 
tersäure und  Schwefelsäure  verwandelt  sie  in  nitrobenzoSsaurea  Dinitro* 
phe'nyloxyd. 

Leitet  man  über  geschmolzenes  benzogsaures  Phenyloxyd  mehrere 
Tage  lang  Chlorgas,  so  erhnlt  man  ein  dunkelgelbes,  aehr  unangenehm 
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ritfchcndes,  die  Augen  zn  Thränen  reis^i-ndes  Gemisch  von  einem  ölarti- 
geii  aod  einem  festen  Körper.  Letzterer,  darch  Fressen  zwischen  Fliess- 
pdpier  von  dem  Gel  getrennt  und  wiederholt  aus  Aether  amkrystallisirt, 
besteht  mib  benzo^saarcm  Chlorphenyloxyd,  enthält  aber  etwas  benzoe- 
ttores  Di  -  oder  Trichlorphenyloxyd  beigemengt*  Es  scheidet  eich  aus 
der  stberiflchen  Losung  in  grossen  platten  Krystallen  ab,  die  bei  84^  C. 
fchmelsen  und  in  höherer  Temperatur  sublimirec.  Es  hat  einen  schwa- 
chen, nicht  anangenehmen,  dem  des  nnderthalb  Chlorkohlenstoffs  ähnli- 
chen Gemch.  Beim  'Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zerfallt  es  in 
benzoSsanres  und  chlorphenylsnures  Kali, 

Die  oben  erwähnte  ölige  Substanz,  von  der  die  einfach  geclilorte 
ftfte  Verbindung  durch  Abpressen  befreit  ist,  besteht  hauptsächlich  aus 
bcnzoSaaurero  Trichlorphenyloxyd.  Doch  ist  dieses  auch  noch  nicht  rein 
dargestellt  (Stenhouse). 

Flussiges  Brom  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wärmeentwickelung  auf  trockenes  benzoesaures  Phenyloxyd  ein,  unter 
reichlicher  Ausgabe  von  BromwasserstoflT.  Wenn  auf  weiteren  Zusatz 
von  Brom  selbst  beim  Erwärmen  keine  Gasentwickelung  mehr  erfolgt, 
80  bat  man  nach  dem  Erkalten  eine  feste  Masse,  aus  welcher  heisser  Al- 
kohol eine  Substanz  auszieht,  die  sich  beim  Erkalten  in  langen  weissen, 
dendritisch  vereinigten  Nadeln  absetzt.  Sie  ist  auch  in  Aether  löslich, 
in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  unter  100®  C.  und  scheint  uuzersetzt  subli- 
mirbar  zu  sein.  Diese  Substanz  ist  keine  einfache  Verbindung,  sondern 
ein  Gemenge  ron  benzo4!saurem  Mono-,  Di-  und  Tribromphenyloxyd. 

Ausserdem  sind  noch  folgende  Abkömmlinge  des  benzoSsauren  Phe- 
Djloxyds  dargestellt 

BenzoSsanres   Dinitrophenyloxyd  (Dinitrobenzophenid): 

^it\fJk\  {o.CuHftO,.     Man  vertheilt   die  Krystalle  der  Dinitrophe- 

Djlsiure  in  Chlorbenzoyl,  so  dass  sie  vollständig  davon  benetzt  werden^ 
aad  erhitzt  gelinde,  so  lange  noch  Salzsäure  entweicht  Durch  zu  langes 
Erhitzen  wQrde  das  Product  weiter  zerlegt  werden.  Man  zieht  alsdann 
die  anverändert  gebliebene  Dinitrophcnylsäure  mit  heissem  verdünntem 
Ammoniak  aus,  wäscht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  ab,  und  kry- 
<ullisirt  ans  Aether  und  kochendem  Alkohol  um.  Das  gebildete  benzoesaure 
Dinitrophenyloxyd  krystalUsirt  in  gelben  rhombischen  Blättchen,  ist  in 
Wasser  unlöslich  und  auch  in  kaltem  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  in  heissem 
Aether  ziemlich  leicht  löslich.  Kochende  Kalilauge  löst  es  zum  Theil 
mit  gelber  Farbe  auf. 

NiirobenzoSsaures     Dinitrophenyloxyd:     ^sLt^OnI^* 

('tijl^i  |0|.  —  Diese  von  List  und  Limp rieht  beschriebene  Verbin- 
dung entsteht,  wenn  man  gepnlvcrtes  benzoesaures  Pbcnyloxyd  in  ein 
möglichst  knlt  gehaltenes  Gemisch  von  IThl.  Salpetersäure  und  2  Thln. 
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Schwefelsäure  in  kleinen  Fortionen  einträgt.  Es  löst  sich  dario  oti;« 
Entwickclung  rother  Dämpfe  auf,  und  man  fährt  damit  so  lange  fort,  W 
die  Flüssigkeit  anfängt  kleine  gelbe  Krystolle  auszuscheiden.  Das  Game 
wird  dann  in  eiskaltes  Wasser  gegossen  und  der  entstehende  reich- 
liche gelbe  Niederschlag  ao  lange  mit  Wasser  gewaschen,  als  es  noch 
sauer  reagirt,  zuleUt  mit  Alkohol.  Die  vollständig  ausgewaschene  Ver- 
bindung ist  weiss,  in  kultcm  Wasser  und  Alkohol  nnloslich,  aach  io 
kochendem  Alkohol  und  Aether  nur  in  geringer  Menge  löslich.  Beim 
Erkalten  dieser  Flfissigkeiten  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab.  E$ 
schmilxt  bei  150<>C.,  bleibt  aber  nacli  dem  Erkalten  amorph  und  ondorch- 
sichttg,  und  wird  erst  wieder  durch  Erwärmen  oder  bei  Berührung  mit 
einem  scharfen  Gegenstande  krystallinisch.  Im  Bohrchen  erhitzt,  ver- 
brennt es  mit  schwacher  Verpuffiing. 

Heisse  alkoholische  Kalilauge  zerlegt  es  in  NitrobenzoSsäure  und 
Dinitrophenylsäare.  —  Es  löst  sich  in  wässerigem  Schwefelammonium  mit 
tief  rother  Farbe ;  diese  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  im  Wasser- 
bade  eine  dunkel  violette  harzartige  Masse,  die  sich  in  verdünnter  Seh we> 
feisäure  mit  Hinterlassung  von  Schwefel  mit  schöner  Purpurfarbe  löst 

NitrobenKoS8auresDibromphenylozyd:C]s]j^^|O.C|4|^Q  |0: 

i»t  von  List  und  Limpricht  auf  ähnliche  WeUe  wie  die  vorige  Verbin- 
dung durch  Eintragen  von  benzoSsaurem  Dibrorophenyloxyd  in  ebi 
Midchung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhalten,  wobei  sich  das 
Product  fast  vollständig  harzartig  abscheidet.  Es  bt  in  seinen  meisteo 
Eigenschaften  jener  Verbindung  sehr  ähnlich,  krystallisirt  aus  einer  gro«> 
sen  Menge  heissen  Alkohols  beim  Erkalten  in  kleinen  warzenförmig  ver- 
einigten Nadeln.  Alkoholische  Kalilauge  zerlegt  es  in  NitrobenzoSsaurc 
und  Dibroniphenyldäure. 

BenBo6saurcs    Trinitropheuyloxyd     (Trinitrobensophe- 

nid):  C|,j.J!^  .  lo.CiiHftOs.     Man  vertheilt   Trinitrophenylsäure    in 

ähnlicher  Weise,  wie  S.  69  bei  der  entsprechenden  Dinitroverbindiing 
angegeben  if^t,  in  Chlorbenzoyl,  und  erhitzU  Das  Product  wird  zunächM 
so  lange  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  bis  derselbe  fast  farblos  ab- 
lliesst,  und  dann  in  kochendem  Alkohol  gelöst  Das  Trinitrobenzophenid 
scheidet  sich  fast  sogleich  in  goldgelben,  sehr  glänzenden,  rhombischen 
Blättchen  ab,  die  in  kaltem  Alkohol  fast  noch  schwerer  löslich  sind  all 
die  Dinitro Verbindung.  Auch  kalter  Aether  löst  sehr  wenig  davon,  hei*- 
ser  etwas  mehr;  in  kochendem  Wasser  ist  es  unlöslich.  Es  schmilzt  beiio 
Erwärmen,  and  erstarrt  hernach  krystallinisch*  Bei  stärkerem  Erhitzen 
färbt  es  sich  dunkel  und  verpufft.  —  Kochende  Kalilauge  löst  es  mit 
tief  rother  Farbe.  Aus  dieser  Lösung,  welche  wahrscheinlich  bengoCsau- 
res  und  trinitrophenylsäure^  Kali  enthält,  scheiden  Säuren  unter  Cntfür- 
bang  krystallinische  Flocken  ab  (Laurent  und  Gerhardt)» 
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Benzoesäure«  TolyloxydO:  Ci4H70.Ci4H5  0ai  uWon  Canni- 
zaro  durch  Deetillatiou  äquivalenter  Mengen  von  Chlorbenzoyl  und  To- 
lyhzjdhjdrfLi  erhalten.  Dabei  entweicht  Salzsäure  und  das  benzoSsaure 
Tolyloxyd  deatilUrt  als  gelbliches  Oel  über.  Dasselbe  krystallisirt  beim 
Abkühlen.  Die  erstarrte  Masse  wird  zwischen  Fliesspapier  gepresst, 
(iann  über  Benzoesäureanhjdrid  destUlirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem 
Natron  gewaschen  und  rectificirt.  Die  übergegangene  Verbindung  krystal- 
lisirt  beim  Abkühlen  in  farblosen  Blättern,  die  bei  20^ C.  wieder  zu  ei* 
Dem  dubiosen  Oel  schmelzen.  Dasselbe  bleibt  meist  lange  flüssig  und 
eTFtarrt  oft  erst  wieder  in  einer  Kältemischnng.     Es  siedet  bei  345<^  C. 

Benzoesaures  Lipyloxyd'),  neutrales:  (C6H5)08  •  3C14H5O3, 
erhalt  man  nach  Berthelot    durch   vierstündiges  Erhitzen  des   weiter 
unten  beschriebenen    zweifach -basischen   benzoesauren    Lipyloxyds  mit 
«lein  zehn-  bis  fnnfzehnfachen  Gewicht  Benzoesäure  auf  250<'C.     Das 
Product  wird  auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigt (vergl.  Bd.  I,  S.  955), 
mit  etwas  Aether  versetzt,  mit  Kalkhydrat  eine  Zeitlang  auf  100®  C.  er- 
Kitzt  und  dann  mit  Aether  ausgezogen.    Das  neutrale  benzoSsaure  Lipyl- 
oxjd  setzt  sich  beim  Verdampfen  des  Aethers  im  Wasserbado  als  harz- 
artige, beinahe  feste  Substanz  ab.  Man  löst  es  aufs  Neue  in  Aether,  ver* 
Fetzt  diese  Losung  mit  Thierkohle,  und  verdunstet  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit im  luftverdünnten  Räume.     Man  erhält  es  so  in  kleinen  zu  sammet- 
;;länzenden  Büscheln  vereinigten  Krystallen.     Man  presst  sie  ab,    löst 
i.och  einmal  in  Aether  und  lässt  in  einem  mit  Papier  bedeckten  Gefässe 
hngsam  verdunsten.     Die  Verbindung  scheidet  sich  hierbei  in  schönen 
weissen,  sehr  voluminösen  Nadeln  ab.     Sie  reagirt  neutral,  ist  fettig  an- 
zufühlen, and   ziemlich  leicht  schmelzbar.     Mit  Salzsäure  und  Alkohol 
zerfallt  sie  in  Glycerin  und  BenzoSäther.  —  Einfach-basisches  ben- 
zoesaures Lipyloxyd  ist  nicht  dargestellt. 

Zweifach  -  basisches      benzoesaures     Lipyloxyd: 

CQ  Hj)  O3  .  I2  HO*^*  ***^^®*  "^^  ^®^  44stündigem  Erhitzen  von  Glycerin 

mit  etwas  überschüssiger  Benzoesäure  auf  1200bis  lÖO^'C,  bei  Anwendung 
Toü  überscliÖBsigem  Glycerin  durch  ebenso  langes  Erhitzen  auf  200®  C,  oder 
inich  5-  bis  8stündiges  Erhitzen  auf  2700C.  Nach  144stündigem  Er- 
tittzen  der  Mischung  auf  blos  lOO^C.  erhält  man  nur  wenige  Tropfen  der 
Verbindung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bilden  sich  im  Verlaufe  von 
3  Monaten  nur  Spuren  davon. 

Die  auf  gewöhnliche  Weise  dnrch  Kalk  und  Aether  goreinigte  Ver- 
bindung ist  ein  gelbliches  sehr  zähes  Oel  von  bitterem  aromatischem  Ge- 
Khmack  und  schwach  balsamischem  Geruch,  welcher  besonders  beim  Er- 
wärmen hervortritt;  sie  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Ben- 


')  Gmelin,  Handbuch,  Bd.  6,  S.  40. 

*)  Berthelot,  Annalfts  de  Cbim.  et  de  Thys.  [8]  Bd.  41,  S,  290. 


72  Abkömmlinge  äer  Bcuzocsäurc. 

zol,  kaum  löalich  in  Schwefelkohlenato  ff.  Sie  hat  1//28  »pocif.  Gewicht 
bei  16,50c.,  bildet  bei  ~  40<>C.  eine  durchsichtige,  fast  feste  hanartigf 
Müsae,  die  sich  zu  Fäden  ausriehen  lässt  —  Sic  fängt  bei  320* C.  an  zu 
sieden,  cifährt  aber  dabei  eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Acroltnn 
und  Benzoesäure.  —  Durch  heisse  Kalilauge  wird  sie  leicht  verseift 
durch  salzsäarehaltigen  Alkohol  schon  in  der  Kälte  in  Giycerin  oiul 
BenzoSäther  zerlegt  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  ihre  alkoholisehe  Lö- 
sung auch  ohne  Gegenwart  von  Wasser,  wenn  man  sie  24  Stunden  bng 
auf  lOO^'C.  erhitzt,  oder  sie  längere  Zeit  an  feuchter  Luft  stehen  la»t 
Mit  Ammoniak  erzeugt  sie  Benzamid. 

Abkömmlinge  der  Benzoesäure. 

In  dem  Radical  der  Benzoesäure  lassen  sich  einzelne  Wasseratome« 
und  besonders  das  erste,  leicht  durch  andere  Elemente  wie  auch  durch 
zusammengesetzte  Radtcale  substituiren.  Die  Zahl  dieser  zum  gros»tco 
Theil  direct  aus  der  Benzoesäure  dargestellten  Abkömmlinge  ist  sehr 
beträchtlich,  und  man  darf  mit  Gewissheit  behaupten,  dass  sie  sich  mB 
der  Zeit  noch  bedeutend  vermehren  wird.  Es  möge  hier  eine  äbersicbt- 
liehe  Zusammenstellung  der  bis  jetzt  bekannten  Derivate  folgen. 

BenzoSsäure    HO .         Ci,  H^  [C,0|],  O 


Chlor-BenzoSsäure HO . 


CmJS*J[CO,],o 


(H,  ) 

I7itrochlor-Benso68äare     HO.      C|j{  CI  |[C,0,],0 

(NOj 

Brom-Benzoesliure  .     HO.        C„|]?j|[C^O!,],0 

Jod-BencoSsäure    HO.         qJ  j*|[CI,0i],0 

Nitro-Benzofiaäure    HO.      C„|^  1[C,0,],0 

DinUro-Bcnzo8«»«re "^'  ^»j(NO*),l'^^**^»^'^ 

Amido-Beiwoe  säure HO,     CijL^^^IcCjOljJ.O 

Diunido-Benzoesäur *'^'^»l(H\),|t^^»^^ 

Oxy.B««o«rture HO.      Ci.jjJJ»  |[CS|0l,],O 

HO)    (C,,)  "*  |[C|0,],0 
DiMo-Benso«-,  Amido-B«ntoe*iüire    .  }.{      [^    \ 

"^1    F'»t  S;  j[CA]'0 
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Aceto.Benzo€»&ure HO.  ^«|c4U8Jt^^®'^'^ 

(Zünmtjiaure) 

Aceto-CUor-Benzocsäiire HO.  C,j|  Cl    |[CaOa],0 

(Cblorzimmtaäure)  v  ^4  H« ) 

(  Hg    ) 

Aceto.Nitro-Beii«o6«Mire    HO  •  CjJ  NO4  MCaO,], O 

(Nitrozimmta&ure)  i  G4  H3 ) 

Amidoaeeloxyl-BeoxoeBäure HO .  Ci,|p  (  H)  )q  q  {[GfO^lfO 

(Uippnrsiiure)  (    ^HaNJ   '   ') 

l         H3  I 

Amidoacetoxyl-Nitro-Bonzoea&iire  .  .  HO.  Cj^l     ,  u  *\         >[C303],0 

2 


(Nitrohipponäure)  (^^/H  nI^'^'I 


Araidaacetoxyl-Amido-Benzoesäure  .  HO  •  Cd 


H, 


[0,0,],  0 


(Amidohipparääure)  (^'|h  ^i^'^ 

(         H4  ) 

(BeDfOßlycols&ure)  (    '|HOaJ   '   ') 


Ozypropiozyl-BeozoSsäiirc HO.  Ciiln  \  ^i  InQ  ([O»®«]»^ 

(B«isoiDUch8&are)  (^^iHOjj^   ^) 

Ozyineiiiyi-BenzoSsaare HO.  ^"L  tfjOjj'^^*®^^'^ 

(AniMinre) 

Oiyinetliyl-Chlor-BeMo€«äiire  ....  HO.  C„j     Cl     HCjOjIO 

(ChlmniM&Qre)  (CsHaO,) 

(      H3     ) 
OxTinethyl-Brom-Benzogsäuro  ....  HO.  Cijj      15r     |[CaO,],0 

(Bromaniasaore)  ( Cj  H3  O2 ) 

Oiymethyl-Jod.Benzo5«*are HO.  Cuj      J      {LCaOaj^O 

(Jodanissanre)   -  (C,H,Oa) 

(     H3     ) 
OzymeÜiyl-NitrcHBeiisoteftara    ....HO.  Cmj    NO4    |[C20,],0 

(NHkratiusaaro)  (CjHjOaJ 

(     Ha     ) 
Ozymethyl-Anido-Benzobünre  ....  HO.  C,j|    H,N   MCjO,],© 

(AmidoftniM&ore)  (CaHsOa) 
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HO  tCiJi    IIjN   [[C,0,],o 

Oxymethjl-Diazo-Benzoc-  \      (CalljO^J 

Ozymothyl-Amido-BcnzoSsüaro  /      (     ^^      ) 

HO  Cia|     N,     {[C^Oj],^ 

IC3H3O,) 

Oxymethyl-AmidoacetoxylBenzoca.    HO.  CnlCäü^^  jCaOJcCjOj],  O 
(Anuarsaure)  I     r*  It  r\        I 

\       V/2  '*3  ^8  ' 

Vontehonde  Verbindungen  sollen  ioi  Nachfolgenden  der  Reihe  nac* 
beschrieben  werden. 


Chlorbenz  o§8äare. 

Zusammensetzung:  HO.Ci4(H4,Cl)0,=HO.CiJJIj|[CiO..],  O. 

Die  Chlorbenzoßsäare  1)  ist  in  ihren  äussern  Eigenschaften  der  Bcnz<-<* 
säure  ähnlich,  sie  krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen  Losung  bcir 
Erkalten  in  kleinen  weissen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  kleinen  concentrtsc'. 
vereinigten  Prismen ;  schmilzt  bei  140^0.,  sublimirt  aber  iheil weise  schoo 
bei  niedrigerer  Temperatur  in  feinen  Nadeln.  Sie  ist  in  kaltem  Wa<j«r 
schwer,  in  heissem,  wie  auch  in  Alkohol  undAether  leicht  löslich* 

Man  hat  versucht,  die  ChlbrbenzoSsäure  durch  Behandlung  der  Benzoe- 
säure mit  Ghlorgas  (Herzog),  oder  mit  Chlorkalk  oder  auch  mit  chlorvaa- 
rem  Kali  und  Salzsäure  (Stenhouse)  darzustellen.  Doch  hat  man  at.f 
diese  Weise  stets  ein  unreines  Prodnct,  ein  Gemisch  von  Mono-,  Di*  und 
TrichlorbenzoSsäore  erhalten,  die  sich  bei  ihrer  grossen  Aehnlichkeic 
kaum  von  einander  trennen  lassen. 

Beine  Monochlorbenzocsäure  ist  unlängst  erst  von  Liropricht  und 
Uslar  mittelst  des  Chlorids  der  Benzoeschwefelsäure  dargestellt.     Die 

zweibasische  Bensodschwefelsäure:  2H0  •  (C22 H4)"|  o^q'  U  O3,    welche 

durch  Vereinigung  von  Benzogsäurehydrat  mit  wasserfreier  SchwefeUänre 
entsteht,  verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit  fün flach-  Chlorphosphor 

in  das  sugehörende  Chlorid:  (CisH4r[^^o^l,Cl„  ein  dickflusaiges  Oel, 

welches  durch  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  verändert 
wird,  sich  aber  nicht  unzersetzt  destilliren  lässt. 

Wird  dasselbe  stark  erhitzt,  so  geräth  es  weit  über  800^  C.  ins 
Sieden,  schweflige  Säure  wird  entbunden,  ond  in  die  Vorlage  geht 
ein  gelbliches  Oel  über,  welches  das  Chlorid  der  Chlorbencofeäura  ist 


')  Stcnhoos«,  Annalcn  der  Chemie,  Bd.  55,  S.  1.  —  Limpricht  und  Uf):.r. 
dfttelbst,  Bd.  103,  8.  259. 
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and  äch  Leim  Kochen  mit  Wasaer  in  Salsssäuro  ond  ChlorbenzoSsäare 
spaltet.  Jene  Zersetzung  des  Chlorids  der  BonzoSschwefeleäiire  in  Chlor- 
benzoxjrlclilorid  und  schweflige  Säure  wird  durch  folgende  Gleichung 
ui  «gedrückt: 

(C„H«r[§gj],Cl,=  C„  jgjj  [0,0,],  Cl  +  8,0*. 

Aus  diesem  Chlorbenzoxylchlorid  stellt  man  die  ChlorbenzoSsäure 
am  Leichtesten  durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  Fällen  der  alkalischen 
l^~^ung  mit  Salzsäure  dar.  Sie  setzt  sich  aus  der  heissen  wässerigen  Lö- 
sung in  kleinen  gelben  Nadeln  ab,  die  durch  Urokiystallisiren  und  durch 
Behandeln  mit  Thierkohlc  nicht  entftrbt  werden  können.  Man  erliält 
»i«  dadurch  weiss,  dass  man  sie  noch  einmal  an  eine  Base  bindet,  und 
ütu  dieser  Salzlösung  wieder  mit  einer  stärkeren  Säure  abscheidet. 

Die  Chlorbenzoesäure  wird  durch  fünffach  Chlorphosphor  wieder  in 
Ctilorbenzoxylchlorid  verwandelt,  —  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt 
(Limit  NitroclUorbenzoSsäure« 

Es  g;iebt  noch  eine  andere,  mit  der  Chlorbenzoesäure  gleich  zasam- 
roengeseizie  Säure,  welche  durch  Destillation  von  Salicylsäure  mit  fünf- 
fach Chlorphosphor  und  Zersetzung  des  Chlorids  mit  Wasser  entsteht. 
Man  hat  diese  früher  mit  der  Chlorbenzoesäure  Hir  identisch  gehalten, 
^i«  mad  aber  zwei  wesentlich  verschiedene  Säuren  (vergl.  Salicylsäure). 

Von  den  Salzen  der  Chlorbenzoesäure  sind  folgende  dargestellt. 

Das  Kali-  und  Natronsalz  hinterbleiben  beim  Verdampfen  ihrer 
wasserigen  Lösungen  als  gummi^tige  Massen.  —  Das  Ammoniaksalz 
verliert  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  viel  Ammoniak,  so  dass  der 
Rückstand  fast  reine  ChlorbenzoSsänre  ist. 

ChlorbenzoSsaurer  Baryt:  BaO.Ci4(H4,Cl)08-f-3HO,  schiesst 
in  kleinen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  nadeiförmigen  Krystallen  an,  die 
bei  160^  C.  ihr  Krystaliwasser  verlieren. 

Chlorbenzo€saurer  Kalk:  CaO.C,4(H4,Cl)08  +  3HO,  scheidet 
«ich  aus  wässeriger  Lösung  bei  gehöriger  Concentration  in  kleinen  Kry- 
»tsllichnppen  ab;  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  verliert  bei  100^  C.  sein 
Kr>staQwasser. 

Das  Bleisalz  fällt  beim  Vermischen  der  vorigen  Verbindung  mit 
essigsanrem  Bleioxyd  als  webser  Niederschlag  zu  Boden,  schmilzt  bei 
110*  C.  und  wird  theil  weise  gelb.  Das  Kupfer  salz  ist  grün  und  in 
Wasser  nnlöslich«  Das  Silber  salz:  AgO  •  Ci  4(114,  COOa ,  ist  ein  weis- 
ser, ans  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag. 

ChlorbenzoSsanresAethyloxyd:  C4H5  0.Cx4(H4,Cl)08, entsteht 
leidit  durch  Erhitzen  der  Chlorbenzoösäure  mit  Alkohol  und  Schwefel- 
saure, oder  durch  Erhitzen  einer  Auflösung  des  Chlorbcnzoxylchlorids 
tnit  Alkohol.  Die  Mischung  wird  im  einen,  wie  im  andern  Falle  hernach 
mit  Wasser  verfetzt,  der  dadurch  ausgeschiedene  ChlorbenzoSsüureäther 
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über  Clilorculcium  getrocknet  und  rectificirt.  ^^  Es  ist  ein,  dem  Beuzoi- 
ätber  ähnlich  riechendes  Liquidum^  siedet  bei  245<^C.-,  wird  von  ebtr: 
HiscLung  ans  2  Tbln.  Schwefelsäure  und  1  Thl.  cunccntrirter  SftIpeUr- 
säure  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  nach  24  Stunden  Wmssor  eiu 
Gel  ab,  das  nach  einiger  Zeit  krystalb'iiisch  erstarrt,  und  wahrschein^ir.« 
aus  nitrochlorbenzofoaarem  Aethyloxyd  besteht. 

Nitrochlorbenzoc.snure. 

Zusammensetzung:  HO.Ci4(H3,Cl,N04)Oa=HO.C„J  Cl  }LC,0,],o 

(NO4J 
—  Diese  ebenfalls  von  Limpricht  und  Uslar  dargestellte  Säure  bild«' 
sich,  wie  zuvor  angegeben,  durch  Auflösen  von  ChlorbenzoSaäure  ir 
rauchender  Salpetersäure.  Die  Auflösung  geht  ziemlich  langsam  von 
Statten.  Vermischt  man  die  Lösung  nach  einigen  Standen  mit  Wasser. 
so  erfolgt  sogleich  kein  Niederschlag,  aber  im  Verlauf  mehrerer  Ta^e 
krystallisirt  die  gebildete  Nitrosäure  in  wasserhellen  Tafeln  aua. 

Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  kryatallisin  beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  Prismen.  Beim  Er- 
hitzen mit  Waaser  schmilzt  sie  zunächst,  und  löst  sieh  nachher  bei  Sied- 
hitze auf,  ohne  sich  beim  Erkalten  wieder  aussascheiden.  Die  trociiif 
Säore  schmilzt  bei  1 18«  C. 

Das  Barytsalz:  BaO.Ci4(H|,Cl,N04)0|-|-2HO,  ist  in  Wasser 
leicht  löslich,  und  bildet  warzenförmige  £ry stalle,  die  bis  100^  C«  iLr 
Krystallwasser  verlieren. 

Das  Silbersalz:  AgO.Ci4(H„Cl,N04)Os-|-HO(?),  acheidel  sic\ 
beim  Vermischen  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  der  Säure  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  in  kleinen  glänzenden  Blättchen  ab,  die  Sie<i- 
hitze  ohne  Zersetzung  vertragen.    Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  lö5ltch. 

Es  ist  befremdend,  und  verdient  gewiss  Beachtung,  dass,  nachdem 
in  der  Benzoesäure  bereits  1  Atom  Wasserstofl*  durch  Chlor  subätitoirt 
ist,  es  bloss  der  Auflösung  der  ChlorbenzoSsäure  in  rauchender  Salpeter- 
saure  bedarf,  um  noch  ein  zweites  Wasserstoflatom  gegen  Untersalpet«r- 
säure  auszutauschen,  wohingegen,  wie  wir  später  sehen  werden,  die  Ben- 
zoesäure selbst,  um  in  NitrobenzoSaäure  verwandelt  zu  werden,  mit 
starker  Salpetersäure  sehr  lange  gekocht  werden  ronas,  und,  wenn  eine 
der  NitrochlorbenzoCsäure  entsprechende  DinitrobenzoSsäure  erzeugt  werden 
soll,  Erwärmen  mit  einer  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und 
concentrirter  Schwefelsäure  verlangt  Man  sollte  umgekelirt  erwmrtea« 
dass  die  BenzoSsäure  viel  leichter  den  Anatausch  eines  WasserstofiTatoms 
gegen  NO4  gestattete,  als  die  Säure,  welche  dies  Wasserstofiatom  schor 
durch  ein  anderes  Element  substituirt  enthält 
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BrombenzoSfläure. 

Zagammensetzong:  H0.Cu(H4,Br)0a=H0.C„|^j|[C,0,],0. 

Die  Brombensoesaure  ist  zuerst  Ton  Horzog*)  dargestellt,  aber  kaam 
weiter  antersacht.  Sie  ist  eine  farblose,  harte  krystallioische  Substanz, 
schmilzt  bei  100<>C.,  snbliinirt  bei  250^0.,  brennt  mit  grün  gesäumter 
Flamme.     Sie  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 

Man  erhält  sie,  wenn  Benzoesäure  mit  Brom  in  einer  verschlosse- 
oen  Flasche  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt  wird.  Das 
Qbersehnssige  Brom  wird  hernach  durch  Erwftrmen  verjagt,  und  die 
itinterbleibende  harte  bröcklige  Masse  mit  kohlensaurem  Kali  digerirt. 
Unter  Ausscheidung  eines  grünlichen  bromhaltigen,  an  der  Luft  vcrhar- 
z'nden  Oels  löst  «ich  darin  die  gebildete  BrombenzoSsäure  auf.  Diese 
Unang  wird  durch  Thierkohle  entfärbt  und  dann  durch  Schwefelsäure 
ge&llt  Die  aasgeschiedene  BrombenzoSsäure  hat  die  obigen  Eigen- 
scbaitem 

Nach  Peligot*)  entsteht  sie  auch  durch  24stündige  allmälige  Ein- 
wirkong  von  Bromdampf  auf  trocknes  benzoesaurcs  Silberoxyd.  Die 
^'etnldete  BrombenzoSsanre  wird  aus  dem  Producte  mit  Alkohol  oder 
Aether  ausgezogen. 

Sie  bildet  mit  Basen  krystallisirbare,  zum  Theil  in  Wasser  leicht 
losliche  Salze;  das  Kalk-,  Bnryt-,  Kupferoxyd-,  Bleioxyd-  und  Qneck- 
«ilberoxydnlsalz  sind  weniger  löslich.  Die  Bleiverbindnng,  durch  Fällen 
TOD  essigsaurem  Bleioxyd  mit  brorabenzoesaurem  Kali  erhalten,  bildet 
gelbe  Krystallkömer.  Das  Silbersalz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
beiisem  ziemlich  anflöslicb. 

JodbenzoSsäure. 
Zosammensetzung:  HO  .Cu  (H4,  J)08  =  H0.  CiJ  j*|  [C^O^J^O. 


unlängst  von  Griess  ^  entdeckte  Säure  krystallisirt  in 
<^~iDoen  perlniutterglanzenden,  gcschmack-  und  fast  geruchlosen  Blättchen 
vr»D  weisser  Farbe,  welche  jedoch  leicht  einen  Stich  ins  Röthliche  annimmt, 
^ie  ist  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  schwerlöslich,  und  scheidet  sich  daraus 
beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  aus.  Von  Alkohol  und  Aether 
v'ird  sie  ungemein  leicht  aufgenommen.  Auf  dem  Platinblech  vorsichtig 
erhitzt,  schmilzt  sie,  und  verflüchtigt  sich  dann  vollständig.  Ihr  Dampf 
reizt  wie  der  der  BenzoSsäure  stark  zum  Husten. 


0  Brandes*  ArchiT,  Bd.  93,  S.  15. 
*>  Annalen  der  Chemie,  Bei  28,  8.  24C. 
")  FrlratmittheiluDg. 
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Die  Jodbenzoes&are  kann  nicht  direct  aus  Benzoedliure  and  J<  i 
dargestellt  werdoiu  Dagegen  bildet  sie  sich  mit  grossCer  Leichtigke.: 
aus  der  weiter  unten  beschriebenen  ebenfalls  von  Griess  entdeckte., 
höchst  merkwürdigen  Doppelsäure ,  der  Diazobenzoc-AmidobcnroGsäurc. 
durch  Zersetzung  mittelst  Jodwasserstoflsänre* 

Wird  diese  Doppelsäure  mit  wässriger  JodwiisscrstoflTsaure  geliijdv 
erwärmt,  so  erfolgt  sehr  bald  ein  Aufschäumen  der  Masse  durch  tuU 
weichendes  Stickgas.  Dabei  verschwindet  jene  Verbindung  und  es  begioiu 
die  Ausscheidung  einer  röthiich  gefärbten  krjstalliuischen  Snbatans,  weWkr 
unreine  Jodbenzoesänre  ist.  Man  lässt  nach  dem  Aufhören  der  Gaset:- 
Wickelung  erkalten,  wäscht  die  auf  einem  Filter  gesammelte  Jodbenzoe- 
sänre mit  Wasser  aus  und  kry stall isirt  sie  einige  Male  ans  sehr  verdfinote:;} 
heissem  Alkohol  um. 

Die  erste  Mutterlauge,  aus  welcher  anfanglich  die  unreine  Jodbeii- 
zoesäure  sich  abgeschieden  hatte,  enthält  j od wasserstoflTsaure  Amidobet- 
zoesäure,  welche  man  beim  Verdampfen  derselben  iu  schönen  Nadeh. 
krystall  isirt  erhält 

Obige  Bildung  der  Jodbenzoesänre  vollzieht  sich  nach  folgeodcr 
Gleichung : 

HO,    (C Jtf Ü [C, O,], o  mi«^ 

•           S')                        +  2HJ  =  HO.C,    "*   [C,O,],0 
ho'    |c„"»      [C,0,],0^  .^ fJj-^ . 

t  ^'  Jodbenzoesänre 

Diazobenzoe-AmidobenzoSpänre 

+  HO . C„ j ^J^ j  [C, O,], O; IU  +  N, 

jodwasserstofldaure  Amidobenzoesäure 

Der  Process  besteht  demnach  ganz  einfach  in  einer  Substitution  der  bei- 
den Stickstoflatome  der  Jodbenzoesänre  dnrch  die  Elemente  von  1  At. 
Jodwasserstoff. 

Die  Zersetznngsprodttcte  und  die  Salze  der  JodbcnzlySsäore  sind  xou 
Griess  noch  nicht  genauer  untersucht.  Durch  Behandlung  mit  starker 
Salpetersäure    hat    derselbe    daraus    Nitrojodbenzoesäurc 

HO.C„|    J   |[C,0,],0  erhalten. 
(NO4) 

JodbonzoesanreR  Silberoxyd:  AgO.C]4(H4,  J)  O3  ist  ein  weis- 
ser amorpher  Niederschlag;  fällt  beim  Vermischen  der  neutralen  amm" 
niakalischen  Lösung  der  Säure  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  nieder. 
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Nitroben£oe;»änre« 


Zaj»mmen8ctzung:  H0.C,4(H4,NO4)08=H0.C„|j^  ([CjOi],  O. 

Die  Nitrobenzoesänre^  zuerst  von  Miildcr  dargestellt,  und  Benzoe- 
«.ilpetcr^äurc  genannt,  ist  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich;  sie  bildet  farb- 
lose Krjstallblättchen,  lässt  sich  unzersetzt  vorfliichtigen,  und  sublimiH 
in  feinen  Nadeln.  Ihre  Dämpfe  riechen  stechend  und  reizen  zum  Husten. 
Sic  i^t  in  kaltem  Wasser  wcoig  (in  400  Thln.  von  10^  C),  in  kochendem 
leicht  (in  10  Thln.)  löslich.  Noch  leichter  wird  sie  von  Alkohol  und 
Aether  gelost.  Erhitzt  man  eine  grossere  Menge  Nitrobcnzoesäure  mit 
Wa.«Mr,  als  sich  darin  lösen  kann,  so  schmilzt  der  Uebcrschuss  unter 
'iom  siedenden  Wasser  zu  einem  Oele,  welches  beim  Erkalten  zu  einer 
Karten  und  spröden  kristallinischen  Masse  erstarrt.  Die  Benzoesäure 
icluDiizt  unter  gleichen  Verhältnissen  nicht  Wird  die  Nitrobenzoe- 
^ore  (nr  sich  erhitzt,  so  schmilzt  sie  cr^t.bei  127<>C.  Schon  bei  llO^C. 
firi^rt  p\e  an  zu  snblimiren. 

Man  kann  die  Nitrobcnzoesäure  durch  Kochen  der  BenzoSsäure  mit 
-fhr  conccntrirter  Salpetersäure  darstellen,  doch  ist  diese  Operation  sehr 
reitnobend.  Nach  6  er  lau  d  bedarf  es  achttägigen  Kochens  mit  einer 
S^dp^terMnre  von  1,49  specif.  Gewicht,  nm  die  Benzoesäure  vollständig 
in  die  Nitroverbindung  zu  vorwandeln.  Viel  rascher  erreicht  man  dies 
nach  6er1and*9  Angabe  durch  Behandlung  der  BenzoSsäure')  mit  Sal- 
peter und  Schwefelsäure. 

Die  Benzoesäure  wird  in  einer  Reibschale  mit  dem  doppelten  Ge- 
wicht Sftipeter  gemengt,  nnd  darauf  dieser  Mischung  eine  dem  Gewicht 
les  Salpeters  glichen  Menge  englischer  Schwefelsänre  unter  Umrühren 
xagaseixiw  Die  sogleich  eintretende  Zersetzung  ist  von  Wärmeentwicke- 
lirai:  begleitet,  ohne  dass  jedoch  salpetrige  Säure  in  erheblicher  Menge 
frei  wird,  um  sicher  zn  sein,  dass  sie  vollständig  ist,  erhitzt  man  noch 
■Ue  üestgewordene  Masse  in  einer  Abrauchschalo  bis  zum  Erweichen. 
Die  gebildete  Nitrobenzoesänre  wird  dann  durch  Krystallisation  aus 
Walser  von  dem  sauren  schwefelsauren  Kali  getrennt.  Von  allen  Me- 
:hoden  verdient  diese  den  Vorzug.  —  Bei  kleineren  Mengen  kann  man 
Lis  Erhitzen  bis  znm  Schmelzen  der  Masse  fortsetzen,  welches  durch 
einen  Üeberschuss  von  Schwefelsäure  befördert  wird;  beim  ruhigen 
Stehen  erhärtet  dann  zuerst  dns  Kalisalz  in  dem  unteren  Theile  der 
Schale,  von  dem  die  Nitrobenzoesänre  als  Ölige  Flflssigkeit  abgegossen 
werden  kann.  Dorch  ein*  oder  sweimaliges  ümkrystellisiren  aas  heissem 
Walser  erhält  man  sie  vollkommen  rein. 

Voit  empfiehlt,  geschmolsene  BenzoSsftnre  in  kleinen  Portionen  in 
v\n  Gemiich  von  2  Thln.  cpncentrirter  Schwefelsänre  und   1  Thl.  Snl* 


*)  QerUnd«  AaniUeii  dar  Chemie.  Bd.  91,  8.  186. 
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peteraftare  von  1^  specif.  Gewicht  eiosutragon  and  dann  eine  kalbe 
Stunde  lang  gelinde  an  erwirmen.  Beim  Vermiflchen  mit  Wasser  scbeidrt 
sich  hernach  reine  NitrobenaoSs&are  aas,  welche  frei  von  Dinitrobensoc- 
s&ure  ist 

NitrobenzoSsiare  bildet  sich  aasserdem  noch  unter  rerschiedeiieii 
umständen  aas  vielen  andern  Körpern,  z.  B.  durch  Kochen  der  Zinait- 
saure,  des  Zimmtöls  und  des  CumylwasserstofTs  (Cnmols)  mit  oonccnt^t^ 
ter  Salpetersäure  (s.  Bd.  I,  S.  491),  auf  gleiche  Weise  auch  ans  dets 
Drachenblut,  femer  aus  der  Nitrohippnrsäoro  durch  Kochen  mit  Ssli- 
säure,  auch  aus  dem  Aldehyd  der  Nitrobenso^Dänre  durch  verschie- 
dene Oxydationsmittel. 

Sie  wird  von  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte,  wie  aach  voa 
Schwefelsäurehydrat  ohne  Zersetcung  gelöst,  und  daraas  durch  WasMr 
wieder  gefiUlt  —  Fünffach  Chlorphosphor  verwandelt  sie  bei  ge- 
lindem Erwärmen  in  Nitrobenzoxylchlorid,  unter  gleichzeitiger  Bildoc; 
von  Phosphoroxychlorid.  —  Durch  Behandlung  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  alkalischer  Lösung  geht  sie  unter  Ausscheidung  von  Schvefel 
in  AmidobenzoSsäure  über.  Beim  Durchgang  durch  den  thierisches 
Organismus  nimmt  sie  Amidoessigsäure  auf  und  verwandelt  steh  danit 
in  Nitrohipporsäore,  die  nachher  mit  dem  Harn  secemirt  wird. 

Wasserfreie  NitrobenzoSsäoreO  (NitrobensoCsänreanhy 
drid):  Cn  l  ^  |  [0«Oa],  O.  —  Man  erhält  diese  Verbindung  leicht,  weoo 

man  8  Thle.  trocknes  und  feingepulvertes  nitrobenzoSsanres  Natron  i&it 
1  ThL  Phosphoroxychlorid  in  einem  Kolben  mischt,  und  die  Mischong 
bei  einer  Temperatur  von  150<^C.  einige  Zeit  sich  selbst  fiberlässt,  bb 
der  Oeruch  nach  Nitrobenzoxylchlorid  verschwunden  ist  (vergL  S.  51^) 
Das  Product  wird  hernach  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  welches  pkoi- 
phorsaures  Natron  und  Chlomatrium  auszieht  Es  kinterbleibi  die  ge- 
bildete wasserfreie  NitrobenzoSsäure  als  weisse,  in  siedendem  Aikobol 
und  kochendem  Aether  fast  unlösliche  Masse,  die  weniger  leicht  schmilzt 
ab  das  Nitrobenzoäsäurehydrat,  und  sich  beim  Waschen  mitWaaser  sehr 
rasch  in  dieses  verwandelt,  weshalb  man  sie  noch  nicht  im  ganz  reiaco 
Zustande  hat  darstellen  können. 

Nitrobento8-Benzo8säure:  Ci4(U4,N04)0«.C|4HftO^,  ist  be- 
ständiger als  die  vorige  Verbindung ;  sie  wird  leicht  durdi  Vermiscbec 
von  5  Thln.  Benzoxylcklorid  mit  7  Thln.  getrockneten  nitrobcnzoSsaarec 
Natrons  erhalten.  Die  Einwirkung  geht  bei  gelindem  Erwärmen  voll- 
ständig vor  sich,  and  man  erhält  ein  in  der  Wärme  syrnpartigea,  nach 
dem  Erkalten  festes  Product  Man  erwärmt  es  mit  wenig  Was«cr,  aoi 
die  Masse  aufzuweichen,  wäscht  mit  verdünntem  kohlensaurem  Ntttroo. 
und  löst  den  pulverigen  Rückstand   nach  dem  Trocknen  in  einer  rlr 


*)  Oerhardt.  AniiAlen  der  Chemie,  Bit  87,  8.  I.'i^. 
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kleinea  MoDge  heisaen  Alkohols,  woraus  sich  die  Niirobenzoe-Benzoe- 
ihm  beim  Erkalten  krystallinisch  abscheidet. 

Die  nitrobenzoSeanren  Salze  sind  denen  der  BenzoSsäuro  sehr 
uhoHch,  nnter^cheiden  sich  jedoch  von  ihnen  dadarch,  dass  sie  beim  Er- 
hitsen  verpaffen. 

Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  schwer  krystallisirt  zu  er* 
hilten.  Sie  liefern  beim  Erhitzen  Nitrobenzol.  —  Das  durch  Anfiösen 
<ier  Säure  in  kaltem  Ammoniak  dargestellte  neutrale  Ammoniaksalz 
rerliert  beim  Erwärmen  leicht  die  Hälfte  des  Ammoniaks  und  verwandelt 
Mch  10  saures  Salz:  H4NO  .C,4(H4,N04)08  +  II O.Ci4(ET4,N 04)03, 
welches  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  weissen  glänzenden  Nadeln  an- 
scliieMt  Durch  anhaltendes  Erhitzen  des  schmelzenden  sauren  Salzes 
TerwBodeli  es  sich  unter  Verlust  von  Wasser  theilweise  in  Nitrobenzamid, 
zaweOen  zerlegt  es  sich  dabei  anter  Explosion» 

Nitrobenzoesaarer  Baryt:  BaO.Ci4(H4,N04)08  +  4H0, 
durch  Kochen  der  Saure  mit  Wasser  erhalten,  worin  überschüssiger 
kohlensaurer  Baryt  snspendirt  ist,  schiesst  beim  Erkalten  der  Lusung  in 
^«chöoen  glänzenden  Krystallen  an,  welche  bei  100<^G.  ihr  Krystallwosser 
Terlieren. 

Die  Strontian  verbin  düng  scheidet  sich  in  büschelförmig  verei- 
al^ea  Nadeln  aus,  die  auf  2  Atome  des  Salzes  5  Atome  Krystallwasser 
enthalten,  welches  bei  150<^C.  fortgeht.  —  Das  ^alksalz  bildet  kleine 
veiMe,  wenig  glänzende  Krystalle  mit  2  Atomen  Krystallwasser,  welches 
nriscben  130<»  und  190o  C.  entweicht.  Es  ist  leicht  iu  Wasser  löslich, 
«^hmOztaber  190«  C. 

NitrobenzoesauresEisenoxyd:  FejOs.  3  [Ci4(il4,N 04)03] fällt 
(•eiro  Vermischen  von  Eisenchloridlosung  mit  einer  heisscn  wässerigen 
!>>ang  von  Nitrobenzoesäure  als  voluminöses  fleischfarbenes  Pulver  von 
obij^er  Zusammensetzung  nieder.  Es  ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
wloslich. 

NitrobenzoSsaares  Manganoxydul:  MnO.Ci4(H4,N04)  O3, 
i^t  in  Wasser  löslich  and  bildet  farblose  Krystalle  mit  4  Atomen  Wässer, 
voron  2  Atome  beim  Erhitzen  bis  lOO^^C,  die  beiden  andern  zwischen 
il5*  und  130<»C.  fortgehen.  Bei  1150C.  fängt  es  an  sich  gelb  zu  fär- 
ben. —  Das  Zinksalz  krystallüirt  mit  5  Atomen  Wasser. 

Nitrobenzoesaures  Bleioxyd.  Beim  Kochen  der  Säure  mit 
krasser  and  kohlensaurem  Bleioxyd  entstehen  nach  Mulder  zwei  Salze, 
▼00  denen  das  eine  löslich,  das  andere  schwer  löslich  ist.  Wird  die 
'loehendheiss  gesättigte  wässerige  Lösung  der  Nitrobenzoesäure  mit  Blei* 
^ig  (basisch-essigsaarem  Bleioxyd)  versetzt,  bis  ein  bleibender  Nieder- 
»ehUg  entsteht,  so  bilden  sich  in  der  Flüssigkeit  schon  bei  90^  C.  stem« 
^*ntnge  Krystalle,  deren  Menge  allmälig  so  zunimmt,  dnss  das  Ganze 
li'ioreh  so  einer  weissen  Masse  gesteht     Diese  sind  neutrales  nitroben- 

K#Uc,  orfan.  Chtmt«.  IL  G 
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zoSdanres  Bleiozyd.  —  Auf  Zusatz  von  mehr  Bleied^ig  &1U  ein  bMiKkei 
Salz  nieder. 

NitrobenzoesaureaKapferoxjd:  CaO.Cii(H4,NO4)O9-^U0. 
Die  heiese  wässerige  Lösung  der  Säure,  mit  essigsaurem  Kupferoxjd  ver- 
setzt, lässt  beim  Erkalten  jenes  Salz  als  blaues  schwerlösliches  Pulrer 
fallen.  Es  verliert  bei  130<^C.  das  Krystallwasser  und  zugleich  etwi» 
Säure.  —  Das  Cadmiumsalz:  CdO .  Gi4(U«,N04)Oa  +  4HO,  dvcb 
Kochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Cndmiumozyd  erhalten, 
scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  gliromerglänzendenSchof^ 
pen  ab,  die  in  siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich  sind. 

NitrobenzoSsaures  Silberoxyd:  Ag0.Ci4(H4,NO4)Os.  In  der 
wässerigen  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  bringt  Salpetersäure« 
Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag  hervor,  der  beim  Waseken  mit 
Wasser  durch  das  Filter  geht.  Man  bringt  ihn  aufs  Filter,  presse  ohn« 
auszuwaschen  aus,  und  löst  in  siedendem  Wasser.  Beim  EIrkaltcn 
krystallisirt  das  Salz  in  perlglänzenden  Blättchen.  Wird  das  trockne 
Salz  in  einer  Röhre  bis  auf  250<>C«  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  unter 
Explosion. 

NitrobenzoSsaures  Methyloxyd:  Cs HsO .014 (H4,NO4)0i, er- 
hält man  nach  ChanceP)  leicht  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  b 
eine  kochende  Auflösung  von  NitrobenzoSsäure  in  Holzgeist.  Wenn 
eine  gewuse  Menge  Holzgeist  verkocht  ist,  so  theilt  sich  die  Flüssigkeil 
in  zwei  Schichten,  deren  untere  aus  dem  gebildeten  nitrobenzo^iuren 
Methyloxyd  besteht  Diese  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  krystallioi- 
sehen  Masse.  Aus  der  oberen  Flüssigkettsschicht,  einer  Lösung  dieser 
Verbindung  in  Holzgeist,  wird  dieselbe  durch  Wasser  gefallt.  Man 
reinigt  das  Froduct  durch  Schütteln  zuerst  mit  einer  heissen  Lösoog 
von  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  reinem  Wasser,  und  schliesslicb 
durch  ümkrystallisiren  der  ausgepressten  Substanz  aas  Alkohol  oder 
einer  Büschung  von  Alkohol  und  Aether. 

Aus  die^n  Flüssigkeiten,  worin  das  nitrobenzoSsaare  Methyloxyd 
nur  wenig  loslich  ist,  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  in  kleinen  weifieo. 
fast  undurchsichtigen  Krystallen,  geraden  rhombischen  Säulen,  ab.  £■* 
besitzt  einen  sehr  schwachen  aromatischen  Geruch,  schmilzt  bei  70* C 
siedet  bei  279»  C,  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Nach  Bertagnini  erhält  man  die  Verbindung  leicht  auch  dorcl 
Auflösen  von  Nitrobenzoxylchlorid  in  Holzgeist. 

Ammoniak  verwandelt  sie  in  Nitrobenzamid,  Schwefelwasserstoff  ir 
amidobenzogsaures  Methyloxyd. 

NitrobenzoSsaures  Aethyloxyd:  C4HJ  O  .  C14  (H|,N04)  0. 
Wird  ans  einer  kochenden  alkoholischen  Lösung  der  Nitrobenzoe^inre 
durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  genau  auf  dieselbe  Weise  dargejtellf. 


^)  AanaUn  der  Chemte,  Bd.  72,  8.  275. 
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wie  bei  der  Methyloxydrerbindimg  angegeben  ist.  Anch  kann  man  es 
doreh  Zersetzung  des  Nitrobenzoxylehlorids  in  Alkohol  oder  durch  all- 
miliges  Eintragen  Ton  benxoSsaurem  Aethyloxyd  in  eine  Mischang  von 
1  ThL  Salpetersaare  nnd  2  Thln.  Schwefelsaure  erhalten. 

Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  besonders  heissem,oder  in 
einer  ICschnng  von  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  krystallisirt 
dirans  in  sehr  schönen,  wasserhellen  Säulen.  Es  hat  einen  angeneh* 
Bien  aromatischen,  an  Erdbeeren  erinnernden  Gerach,  schmeckt  fiisch 
und  schwach  bitter,  schmilzt  bei  42<^C.,  siedet  bei  300<^C.  —  In  seinem 
cbemiichen  Verhalten  stimmt  es  ganz  mit  der  vorigen  Verbindung 
überein. 

DinitrobenzoSsäure. 

Za8ammenBetzung:HO.C,4(H8,N04)20s=HO.C,2L^Q\  |[C,02],0. 

Die  DinitrobenzoSsaure^)  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  Wasser 
io  grösserer  Menge  löslich,  sie  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung 
in  dünnen  Nadeln  ab.  In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  leichter,  be- 
ioiulers  in  den  heissen  Flflssigkeiten,  and  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten 
in  farblosen  spiegelnden  Blättchen,  beim  langsamen  Verdunsten  in  kurzen 
stark  glanzenden  Säulen  ab.  Auch  warme  Salpetersäure  löst  sie  in  be- 
deutender Menge,  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  harten  glänzenden 
Krystallen  wieder  aus.  Sie  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen,  und  lässt 
sich  unzeraetzt  sublimiren.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie 
bei  gelinder  Wärme  aufgelöst,  in  höherer  Temperatur  zersetzt. 

Man  erhält  die  Dinitrobenzogsäure  durch  Erhitzen  von  Benzoesäure 
mit  einer  Mischung  von  starker  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Diese 
JCschnng  wird  auf  50^  bis  60  ^^  C.  erhitzt  und  dann  in  dieselbe  geschmol- 
zene BenzoSsäure  in  kleinen  Stücken  eingetragen,  welche  sich  unter 
sefawaeher  G^asentwickelung  darin  auflöst.  Nachdem  die  Lösung  voll- 
ständig  erfolgt  ist,  erwärmt  man  gelinde,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  trü- 
ben beginnt,  lässt  dann  erkalten,  und  giesst  Wasser  hinzu  (Cahours). 
Naeh  Veit  ist  zur  vollständigen  Umwandlang  der  Benzoesäure  in  die 
Dinitrosänre  sechsstündiges  Erhitzen  jener  Mischung  nothwendig.  —  Die 
durch  das  Wasser  in  gelben  Flocken  abgeschiedene  DinitrobenzoSsäure 
wird  beim  Waschen  weiss.  Man  presst  sie  zwischen  Fliesspapier,  und 
reinigt    sie  durch  ein-  oder  zweimalige  Krystallisation  aus  kochendem 

Alkohol. 

]>iirch  Schwefelwasserstoff  wird  sie,  am  besten  in  ammoniakalischer 
Lasan^9  in  DiamidobenzoSsäure  verwandelt. 

Ihre  Salze  sind  wenig  untersucht.      Ihre  Verbindungen  mit  Kali, 


1)  C  Abo  arg,  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  Bd.  25,  S.  30,  o.  Annalen  der 
Chemie  Bd.  69,  S.  241.  —  Voit,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  99,  S.  101. 
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Natron  und  Amnioniak  sind  leicht  l&slich  und  krystallisirbar.  —  Du 
Barjtsalz,  dnrch  Kochen  der  8&nre  mit  Wasser  und  kohleosaaren 
Baryt  erhalten,  setzt  sich  beim  Erkalten  der  filtrirten  Lösung  in  gelUiebea 
Krystall  Warzen  ab.  —  Das  Blei*  und  Silber  salz  sind  wenig  löslich. 

DinitrobenzoSsaures  Aethyloxyd:  C4lJ^O.C]4  H|  (NO4)|0}, 
entsteht,  wenn  man  Dinitrobenzoesäure  in  hebsem  Alkohol  bis  zur  Sät- 
tigung auflöst ;  nach  einiger  Zeit  scheidet  es  sich  als  Oel  ab,  dessen  Mengt 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt ,  und  welches  beim  Erkaltec 
erstarrt  Viel  rascher  geschieht  die  AetherificirüDg  der  Dinitrobenzoe- 
säure, wenn  man  jener  Lösung  noch  etwas  Schwefelsäure  hinzuftigt.  Keck 
beigemengte  unveränderte  Säure  wird  dem  Product  durch  Waschen  mit 
warmer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  leicht  entzogen. 

Der  DinitrobeuzoSäther  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
wenig,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich,  und  krystallisirt  daraas  beim 
Erkalten  in  langen  seideglänzenden  Nadeln. 

Von  heisser  concentrirter  Kalilauge  wird  er  leicht  zersetzt;  durch 
Digeriren  mit  Ammoniak  verwandelt  er  sich  in  Dinitrobenzamid.  Bei  Be- 
handlung mit  Schwefelammonium  scheidet  sich  viel  Schwefel  ans,  9xA 
beim  Verdunsten  desFiltrats  bleibt  eine  krystallinische  Masse,  die  schwer 
rein  darzustellen  und  von  welcher  noch  nicht  festgestellt  ist,  ob  sie,  wk 
SU  vermutheu,  diamidobenzoSsaures  Aethyloxyd  enthält 

Amidobenzo5säure. 

Ist  1845  von  Zinin  dargestellt  und  Benzaminsäure  genanbt 
mit  welchem  wenig  passenden  Namen  sie  auch  gegenwärtig  noch  fast 
allgemein  bezeichnet  wird. 

Zusammensetzung:  HO.  Ci4(H4,H,N)0;,===II0.C,2|J^*j^J[C,O,],0. 


Die  Amidobenzoesäure  0  scheidet  sich  aus  der  heiss  gesättigten 
rigen  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen,  aus  dünnen  Nadeln  bestehendeti 
Wärzchen  oder  KOgelchen  ab,  und  stellt  nach  dem  Trocknen  ein  weiMes, 
scheinbar  amorphes  Pulver  dar.  Wird  sie  mit  Kalilauge  zur  Trockne 
verdampft,  und  aus  dem  wieder  gelösten  Salze  durch  Essigsäure  gelallt 
so  erhält  man  sie  in  grösseren  harten  Krystallen,  welche  in  der  Mutter- 
lauge klar  und  durchsichtig  bleiben,  aber  beim  Trocknen  an  der  Luft  mit 
Beibehaltung  ihrer  Form  und  Härte  undurchsichtig  werden. 

Sie  besitzt  einen  intensiv  säuerlich  -  sÜFsen  Geschmack,  keinen  Ge- 
rach, ist  in  kaltem  Wasser  nemlich  (mehr  als  die  BenzoSsäore  and  Ni- 
trobenzoesäureX  in  siedendem  WaasoTf  wie  auch  in  Alkohol  ond  Aetker 


*)  Zinin,  Jonrn.  t  pr.  Cham.  Bd.  SC,  8.  93.  —  Chancel,  Conpt  rend.  d: 
TAcad.  Bd.  2S,  8.  422.  —  GerUnd,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  8C,  8.  14S  ff.  uqJ 
Bd.  91,8.  185.—  Volt,  danelbst.  Bd.  99,  S.  100.  —  Cnhourf,  daselbst,  Bd.  lifX 
8.  12.  —  Schiff,  Journ.  f.  pr.  Oi-m.  Bd.  70,  S.  282. 
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«ehr  leicht  IMich*  Ihre  Lösungen  reagiren  sauer  and  werden  an  der 
Laft  allm&Ug  xersetzt» 

Zur  Darstelinng  der  AroidobenxoSsSnre  dient  hanptsachlich  die  Ni- 
trobeozo&iiire;  auch  lässt  sie  sich  aus  dem  Nitrobenzoeäther  und  Nitro- 
beoamid  g^irinnen.  Nach  Zinin  wird  eine  alkoholische  Lösung  der 
Nitrobeittoes&ure  erst  mit  Ammoniak  und  darauf  mit  Schwefelwasser« 
«toff 'gesättigt.  Man  erhitzt  sie  alsdann,  während  beständig  Schwefel- 
wuserrtoffgas  hindurchstreicht,  in  einer  tabolirten  Retorte  im  Wasser- 
bade  sQin  Kochen,  wobei  sie  anfangs  eine  dunkelolivengrüne  Farbe  an- 
oünmt;  spater  erfolgt  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Schwefel.  Um 
YoIUCändige  Umwandlung  der  Nitrosäure  in  die  Amidoverbindung  zu  be* 
wirken,  muss  man  das  in  der  abgekühlten  Vorlage  condensirte  Destillat, 
^alkoholische  Schwefelamrooninmlösnng,  einige  Male  in  die  Retorte  zu- 
rüdgie^sen  und  aofs  Neue  Schwefelwasserstoff  einleiten.  Sie  darf  als 
beendet  angesehen  werden,  wenn  eine  Probe  der  Flüssigkeit  mit  Wasser 
jrekocht  und  klar  abültrirt,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  der  Kälte  keine 
MtrobenzoSsäare  mehr  fallen  lässt. 

Nach  beendeter  Zersetzung  wird  der  flüssige  Retorteninhalt  von  dem 
anf  dem  Boden  befindlichen  Schwefel  behutsam  abgegossen,  mit  Wasser 
rermischt  und  gekocht,  wobei  Schwefelammonium,  Ammoniak  und  Al- 
kohol entweichen  und  Schwefel  sich,  abscheidet.  Sie  wird  darauf  filtrirt 
ond  Tisch  auf  ein  möglichst  geringes  Volumen  eingeengt  Die  erkaltete 
Ma«e,  amidobenzoSsanres  Ammoniak,  wird  nun  mit  starker  Essigsäure 
(nicht  Salzsäure  oder  Schwefelsänre)  übersättigt^  und  der  dicke  gelbliche 
Brei  Ton  AmidobenzoSsäure,  wozu  das  Ganze  erstarrt,  auf  ein  Filter  ge- 
bracht Wenn  Nichts  mehr  abtropft,  wird  der  feste  Rückstand  zwischen 
Flieispapier  abgepresst,  darauf  wieder  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst, 
'lle  Lösung  mit  Thierkohle  versetzt  und  kochend  heiss  filtrirt.  Beim 
Crkslten  setzt  sich  dann  reine  AmidobenzoSsäure,  wie  vorhin  angegeben, 
in  Warzen  ab. 

Nach  Oerland  gelangt  man  einfacher  und  rascher  auf  folgende 
Weise  zum  Ziele.  Die  NitrobenzoSsäure  wird  in  verdünntem  wässerigem 
Afflmoaiak  gelöst,  diese  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  und  un- 
ter fortwährendem  Einleiten  dieses  Gases  bei  möglichstem  Luftabschluss 
?«kocht  Nach  beendeter  Umwandlung  wird  sie  von  dem  abgeschiede- 
nen Schwefel  abgegossen,  rasch  eingedampft  und  mit  Essigsäure  ver* 
^«tst  Die  aasgeschiedene  AroidobenzoSsäure  wird  durch  wiederholtes 
UmkrystallisireD  aus  kochendem  Wasser  anch  ohne  Thierkohle  leicht  rein 
erhsltco. 

Dm  zweckmässigste  Verfahren  zur  Umwandlung  der  NitrobenzoS- 
fwt  in  die  Amidosäiire  ist  von  Schiff  angegeben.  Man  reibt  in  einer 
fniamigen  Porzellanschale  Nitrobenzoesäure  mit  etwa  der  doppelten 
Oewichtsmenge  Eisenfeilspähnen  zusammen,  übergiesst  das  Gemisch  mit 
*o  viel  Essigsäure,  dass  das  Ganze  zu  einem  dicken  Brei  wird,  und  er- 
hitzt gelinde.    Nach  stattgehabter  Reaction  wird  die  überschüssige  Essig- 
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fläure  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  daranf  die  trockne  Masse  fein  gc« 
pulvert  und  daraus  die  AmidobenzoSsäure  mit  Kalilauge  ausgezogen. 
Diese  alkalische  Lösung  wird  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  und 
dann  die  Amidosäure,  wie  vorhin,  mit  Essigsäure  ausgefällt;  hernach 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Die  noch  ia  der  essig- 
sauren  Mutterlauge  enthaltene  Säure  lässt  sich  auf  die  Weise  gewinnen, 
dass  man  sie  cur  Trockne  bringt  und  dann  mit  wenig  absolutem  Alkohol 
auszieht. 

Auch  der  Nitrobenzoeäther  lässt  sich  durch  Znsammenreiben 
mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Eisenfeilspähne  und  Mischen  in  einer 
Retorte  mit  Essigsäure  zur  Breiconsistenz  in  AmidobenzoSäther  ver> 
wandeln.  Bei  gelindem  Erwärmen  des  Gemisches  tritt  sogleich  eine 
Beaction  ein,  die  flberschttssige  Essigsäure  geht  in  die  Vorlage  ober, 
und  es  bleibt  zuletzt  eine  schwarzbraune  Masse  zurück,  die  ans  amido- 
benzoSsaurem  Aethyloxyd  und  essigsaurem  Eisenoxyd  besteht  Wird  die 
Masse  darauf  mit  warmem  absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  der  Alko- 
hol abgedunstet,  so  bleibt  jener  Aether  als  dickflüssiges  gelbes  Oel  zu- 
rück. Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  er  sieh  und  er. 
zeugt  amidobenzoSsaures  Kali,  woraus  dann  die  Säure  auf  angegebene 
Weise  abgeschieden  wird  (Schiff). 

Wird  Nitrobenzamid:  (^isl^o  l^^s)»^*)^  ^°  siedender  wässe- 
riger Lösung  mit  Schwefelammonium  behandelt,  so  verwandelt  es  sieb 
in  Amidobenzamid:  (CialrT  ^{CaOsXHsiN  (ChanceTs  Carbaoilamid); 

aus  diesem  erhält  man  durch  anhaltendes  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
ebenfalls  amidobenzoSsaures  Kali: 

(*^»»jljNi^O»)'"»'^  +  ^0-"0=^O.Ci,jjJ«jj[C,0,],0  +  H,N. 

Amidobenzamid  amidobenzoesaurea  Kali 

Die  AmidobenzoSsäure  reiht  sich  sowohl  hinsichtlich  ihrer  ratio- 
nellen Zusammensetzung  wie  auch  nach  ihrem  chemischen  Verhalten  an 
die  früher  beschriebenen  Amidosäuren,  die  Amidoessigsäure  (Bd.  I, 
S.  662),  Amidopropionsäure  (Bd.  I,  S.  785)  und  Amidocapronsäure  (Bd.  I, 
S.  894).  Sie  besitzt  wie  diese  nur  sehr  sehwach  saure  Eigenschaften, 
und  vereinigt  sich  ebenfalls  mit  den  starken  Säuren  zu  salzartigen  Ver- 
bindungen, in  denen  sie  als  Basis  fungirt  Offenbar  ist  es  das  den 
Wasserstoff  in  dem  Benzo8säureradikal  ersetzende  Amid,  welches  die 
sauren  Eigenschaften  dieser  Säure  so  weit  abschwächt,  dass  das  resulti- 
rende  Substitutionsproduct  fast  mehr  die  Eigenschaft  einer  Basis  als 
die  einer  Säure  zeigt . 

Sie  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  leicht  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  gelöst,  die  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden  kann,  ohne  dass 
sie  sich  zersetzt.  Dieselbe  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Netzwerk  von 
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(^cmanCglänxenden  NndeTn.  —  Gewöhnliche  Salpetersäure,  selbst 
kochende,  echeint  sie  Dicht  zu  verändern;  ranchende  Säure  löst  sie  da- 
(regen  mit  bintrother  Farbe  auf,  die  Mischung  erwärmt  sich,  und  färbt 
»ich  b«in  Kochen  unter  Ausgabe  von  salpetrigsauren  Dämpfen  pome- 
rsnzengelb.  —  Dieselbe  Veränderung  bewirkt.«  alpetrigeSäurebei  anhal- 
tendem Einleiten  in  die  heimse  concentrirte  wässerige  Lösung.  DasProduct 

irt  die  OxybensoCaäure:  HO.CujJ^  |[Ca02],0.  —  Salpetrige  Säure, 

in  eine  alkoholische  Lösung  der  Amidobenzocsäure  geleitet,  bewirkt  die 
Au'^^ekeidtin^  einer  gelben  Substanz,  welche  als  eine  zweibasische  Doppel- 
saure  m  betrachten  ist,  aus  1  Atom  Amidobenzodsäure  und  1  Atom  Di- 

HO   IcJh\|[C.O,],o 

Azobenzoesaare  bestehend:  •(      1  tt    1 

HO     |C„J  5J  j[C,0,],0. 

Durch  anhaltendes  Kochen  ihrer  verdünnten  wässerigen  Lösung  mit 
BrauD«leia  wird  daraus  unter  gleichzeitiger  Bildung  einer  rothen  Sub- 
f tanz  Benzoesäure  regenerirt.  Bascher  bewirkt  übermangansaures  Kali 
diese  Umwandlung.  Ein  Gemisch  von  saurem  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsaure  zerstört  die  Verbindung  unter  Entbindung  von  Kohlensäure 
und  anderen  Gasen.  —  Chlorgas,  in  eine  heisse  Lösung  der  Amido- 
benxoSsiuire  geleitet,  so  lange  das  Gas  noch  absorbirt  wird  und  die 
Flnflsigkeit  nicht  darnach  riecht,  verwandelt  die  Säure  ebenfalls  voll- 
ständig in  Benzoesäure. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  AmidobenzoSsäure  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit,  bl&ht  sich  bei  steigender  Temperatur  auf,  und  stösst  weisse, 
2tun  Iloslen  reizende,  der  Benzoesäure  ähnlich  riechende  Dämpfe  aus.  Es 
hinterbleibt  eine  voluQiinöse,  leicht  verbrennliche  Kohle.  Ein  Theil  der 
.Näare  sablimtrt  hierbei  unzersetct. 

Wird  Amidobenzocsäure  mit  öberschflssigem  Kalihydrat  in  einer 
kleinen  Betorte  erhitzt,  so  fangen  erst  bei  ziemlich  starker  Hitze  Dämpfe 
von  brenzlichem  Geruch  an  zu  entweichen,  die  reich  an  Ammoniak  sind, 
aber  kein  Anilin  enthalten.  Erst  wenn  die  Temperatur  beinahe  Glüh- 
liHze  erreicht  hat,  sind  unter  den  Zersetzungsproducten  kleine  Mengen 
von  Anilin  zu  entdecken.  Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sie  sich 
wesentlich  von  der  isomeren  Carbanilidsäure  (Anthranilsäure),  welche 
!»«:bon  bei  gelindem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  geradeauf  in  Kohlensäure 
and  Anilin  zerfallt. 

Die  AmidobenzoSsänre  ist  mit  verschiedenen  anderen  Körpern  isomer, 
«leren  Zahl  mit  der  Zeit  sich  voraussichtlich  noch  yermehren  wird.     Bis 
jetrt  kennt  man  folgende  isomere  Verbindungen: 

HO.CisIr«  t^{[!C203],0.    •    •    .     AinidobenzoSsäure 
HoY^*2*Jn)[C20,],0  .    .    .     Carbanilidsäure 
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(Ci4H7)N04 Nitrolüluol 


(' 


H4 
"JHÜaJ'"^"^V  }N      .    .    .     Salicylainid, 


Verbindungen  der  Amidobenzoesäure.  Wie  schon  oben 
bemerkt,  vereinigt  sich  die  Amidobenzoesäuro  sowohl  mit  Basen  wie  idü 
den  stärkeren  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen,  von  denen  folgende 
besonders  studirt  sind. 

Amidobenzoesaares  Natron:  NaO.Ci4(H4,H3N)08  wird  er- 
halten, wenn  man  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes 
den  Baryt  durch  eine  gerade  hinreichende  Menge  schwefelsaures  Natron 
fallt,  und  das  Filtrat  bis  zur  Trockne  verdunstet  Das  Natronsalz  ist  io 
Wasser  so  leicht  loslich,  dass  es  daraus  nur  schwer  krydtallisirt  Ver- 
mischt man  aber  jene  concentrirte  Salzlösung  mit  absolutem  Alkohol,  so 
scheidet  es  sich  als  dicker  Brei  aus,  der  aus  kleinen  Krystallnadeln  be- 
steht. Nach  dem  Abpressen  zwischen  Papier  und  Trocknen  bei  100^  C. 
hat  es  obige  Zusammensetzung. 

Das  Ammoniak  salz,  durch  Auflosen  der  Säure  in  Ammoniak  er* 
halten,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  krystallisirt  dargeiftcUt« 

AmidobenzoSsaurer  Baryt:  BaO.Ci4(H4,H3N)03  (beilOO<»C.) 
entsteht  nach  Voit,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  unten  beschrie- 
benen salzsauren  Amidobenzoesäure  mit  kohlensaurem  Baryt  bis  sum 
Verschwinden  der  sauren  Reaction  digerirt  Wird  darauf  die  heiss  fil- 
trirte  Flüssigkeit  im  Wassorbade  abgedampft,  so  setzt  sich  das  Salz  bei  einer 
gewissen  Concentration  in  grossen,  blass-röthlich  gefärbten  Prismen  ab, 
die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  auch  nach  Zusatz  von  Thier- 
kohle,  nicht  vollkommen  farblos  zu  erhalten  sind. 

Amidobenzoesaurer  Strontlau:  SrO.C]4(H4,H3N)0|-|-2UO. 
Wird  die  wässerige  Lösung  des  Barytaalzcs  mit  einer  angemessenen 
Menge  Schwefelsäure  vermischt,  die  vom  schwefelsauren  Baryt  ubfiltrirtc 
Flflssigkeit  mit  Strontianhydrat  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
versetzt  und  verdunstet,  so  setzt  sich  das  Strontiansalz  in  schwach  roth- 
lichen Prismen  ab,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weiss 
sind.  £s  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich,  verliert  das 
Krystallwasser  bei  lOO^C. 

Amidobenzogsaurer  Kalk:  CaO  .Cj 4(1X4, HsN)Os.  Salzsäure 
AmidobenzoSsäure  wird  mit  Kalkmilch  gekocht  und  das  Filtrat  verdunstet 
Es  scheidet  sich  dann  aus  der  concentrirten  Flüssigkeit  in  feinen  weissen, 
an  der  Luft  roth  werdenden  Nadeln  ab. 

Amidobenzogsaare  Magnesia:  MgO.Ci4(H4,HsN)Os-f-7HO, 
aus  dem  Barytsalz  durch  doppelte  Zersetzung  mit  schwefelsaurer  Mag* 
nesia  dargestellt,  schiesst  aus  der  eingedampften  Flüssigkeit  in  grossen. 
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dlirchsichtigen  sechssoitigen  Säulen  an.     Es  zersetzt  sich  rasch   an  der 
Loit,  Terlicrt  bei  lOO^C.  alles  Krystallwasner. 

AmidobenzoSsaures  Kupferoxyd:  CuO  .  €14(114,  H3N)  O3, 
»ohlagt  ttch  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Ammoniifk- 
salzes  mit  •chwefelsaurem  Kupferoxyd  als  malachitgrünes,  in  Wasser  und 
Alkoliol  ttfilosliches,  in  stärkeren  Säuren  lösliches  Salz  nieder. 

AmidobenzoSsaures  Silberoxy'd:  AgO  .C]4(H4,H3N)03)  wie 
das  Kapfensalx  mit  salpetersaurem  Silber  erhalten,  ist  ein  weisser,  käsiger 
Niedenchlag,  der  sich  bald  in  ein  krystallinisches  Pulver  verwandelt. 
£s  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

AroidobenzoSsaures  Methyloxyd:  C3HsO.C|4(H4, H3N)03. 
Dia  AmidobensoCsänre-  ist  direot  noch  nicht  ätheriflcirt  worden.  Doch 
erhält  man  zusammengesetzte  Aether  derselben  leicht  aus  den  corre- 
■pondirenden  Aetherarten  der  Nitrobenzoesäure  durch  Beduction  mittelst 
bckwefelwaAserttoffs  oder  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure, 

Da«  amidobcnzoSsaure  Methyloxyd,  welches  durch  Behandlung  des  ni- 
trobenzoSsauren  Methyloxyds  mit  Schwefelammonium  erhalten  wird,  ist  ein 
bniiiiilicliez,  nach  dem  Reinigen  farbloses  Oel,  dessen  Eigenschaften  und 
cheiBUcIia«  Verhalten,  namentlich  auch  gegen  Säuren,  mit  denen  der  fol- 
geiftden  Verbindung  Übereinstimmen. 

AmidobenzoSsaures  Aethyloxyd:  C4H5  0.Ci4(H4,H3N)08. — 
NitrobenzoSäther  verwandelt  sich  bei  Behandlung  mit  Schwefelammonium 
in  eine  röthliche  Flüssigkeit,  die  grösstcntheils  aus  dem  AmidobenzoS- 
Äther  besteht  Unverändert  gebliebene  kleine  Mengen  der  ersten  Ver- 
bindung werden  durch  Kochen  mit  Salzsäure  getrennt,  in  welcher  nur 
•iis  amidobenzoSsaure  Aethyloxyd  löslich  ist.  Dasselbe  scheidet  sich 
hernach  auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  wieder  aus.  Man 
wi»eht  es  mit  vielem  Wasser,  und  trocknet  im  Vacnum  über  Schwefel- 
saure. —  Eine  andere  Darstellnngsmethode  ist  S.  86  angegeben. 

Es  ist  ein  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches,  farb- 
l<jsesOel  mit  deutlich  basischen  Eigenschaften;  es  vereinigt  sich  mit  Säuren 
ra  bestunmten,  meist  gut  krystalli sirbaren  Verbindungen.  Kalilauge,  selbst 
concentrirta,  wirkt  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein;  beim  Kochen  wird  es 
•iadnrch  in  Alkohol  und  amidobenzoSsaures  Kali  zerlegt  Wässerige? 
Ammoniak  verwandelt  es  allmälig  in  Amidobenzamid. 

Die  Salzsäure  Verbindung:  C4HfiO.Ci4(H4,H8N)0|, HCl,  schiesst 
aas  der  Auflösung  des  Amidobenzo^äthers  in  heisser  Salzsäure  bei  lang- 
samem Verdunsten  unter  einer  Glocke  mit  Aetzkalk  in  Krystallen  an.  Nach 
dem  Abpressen  derselben  und  Wiederauflösen  in  siedendem  starkem  Alkohol 
krystallisirt  sie  bei  allmällger  Verdunstung  in  schönen,  wenig  gefärbten 
Prismen.  —  Mischt  man  die  concentrirte  Lösung  dieser  Verbindung  mit 
ntuker  Platinchloridlösung,  so  scheidet  sich  bald  das  Flatindoppelsalz : 
C\H»O.C,4(H4,H,N)0„HCl  +  PtCls  als  krystollinischer  Niederschlag 
aus.     Dasselbe  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  in  siedendem 
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Alkohol  in  orangefarbenen  Prismen.  --  Das  sroidobenzoSmore  Acihjl- 
oxyd  Terhilt  sich  demnach  ganz  wie  ein  Ammoniak,  nnd  ▼erdnakl 
diesen  Charakter  offenbar  dem  Amidatom,  welches  im  Radikal  der  Ben- 
soSsänre  den  Wasserstoff"  vertritt. 

Der  AmidobenzoS&ther  löst  sich  sehr  leicht  aach  in  Salpeleraaiire 
▼on  mittlerer  Concentration.  Kan  erhält  daraus  bei  gleicher  Behnndlnng. 
wie  vorhin,  die  Verbindung:  C4H,O.Ci4(H4,HaN)0„HO.NO»,  in 
dünnen,  verwachsenenJPrismen  krjstallisirt. 

Schwefelsaure-AmidobenzoSs&ure:  2  (HO.Ci4(H4,II,N)Os), 

2110.8)0«  -|-  3H0.  Eine  heisse  Auflösung  von  trockner  Aonidoben- 
zocs&ure  in  concentrirter  Schwefelsäure  erstarrt  beim  Erkalten  so  eiDcn« 
Netzwerk  von  demnntglänzenden,  wenig  geförbten  Nadeln  von  obiger 
Zusammensetzung.  Die  Verbindung  wird  durch  Umkrystallisiren  an« 
heissem  Wasser  oder  Alkohol  leidht  farblos  erhalten,  erfahrt  dAdareh 
jedoch  immer  eine  partielle  Zersetzung.  Sie  hält  sich  an  der  lüift  on* 
verändert;  ihre  wässerige  Lösung  besitzt  einen  intensiv  sfissen  GeschmacL 
Nach  Vermischen  nnd  Eindampfen  mit  Kalilauge,  wie  auch  beim  Kocbea 
mit  kohlensaurem  Baiyt  oder  kohlensaurem  Blei  entstehen  amidobenzo«- 
saure  und  schwefelsaure  Salze. 

Salpetersaure  AmidobenzoS^änre:  HO.C||(H4,HsN)Oj,HO. 
NO»,  scheidet  sich  aus  der  Auflösung  der  Amidobenzocsäure  in  warmer. 
von  salpetriger  Säure  freier  Salpetersäure  während  des  Erkaltens  in 
kleinen  Schüppchen  aus.  Wird  die  Qberschfissige  Salpetersäure  verjagt 
und  der  Bückstand  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  so  erhält  man 
sie  in  glänzenden,  an  der  Luft  unveränderlichen  Blattchen.  Sie  ist  io 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Chlorwasserstoff-AmidobenzoSsäure:  H0.Ci4(H4,H)N)O;, 
HCL  Wird  reine  AmidobenzoSsänre  in  überschüssiger  siedender  Salz- 
säure gelöst,  und  dieser  Lösung  Alkohol  zugesetzt,  so  krystallisirt  die 
Verbindung  bei  allroäligem  Erkalten  in  feineu,  nach  dem  Trocknen 
zwischen  Fliesspapier  seideglänzcoden  Nadeln  aus.  Sie  ist  in  Was5er 
und  Alkohol  ziemlich  löslich,  in  salzsäurehaltigem  Wasser  wenig  löslich, 
schmilzt  bei  gelinder  Wärme. 

Versetzt  man  die  Auflösung  der  AroidobenzoSsänre  in  Salzsäure  mit 
Vlatinchlorid  in  geringem  Ueberschuss,  so  löst  sich  beim  Erwärmen  Alles 
leicht  auf,  besonders  nach  Znsatz  von  Alkohol.  Beim  nachherigen  Ver- 
dunsten scheid«.t  sich  das  Platindoppelsalz:  HO.Ci4(H4,H,N)Os,HCl 
-f-PtOt  bald  in  goldgelben  seideglänzenden  Nadeln,  bald  als  bräanliche* 
aus  strahlig  gnippirten  Nadeln  bestehende  halbkugelige  Masse  ans,  je 
nachdem  die  Verdunstung  rascher  und  langsamer  stattfindet,  und  je  nach 
dem  Verhältniss,  in  welchem  die  Lösung  Wasser  und  Alkohol  entlüÜt 

Bromwasserstoff- AmidobenzoSsäure:  HO.Ci4(H4,H«N)Os^ 
HBr,  ist  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich,  krystallisirt  in  fainen 
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Nadeln,  ifft  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  löblich  in  brom- 
wassentoflsanrehaltigem  Wasser. 

DiamidobenzoSs&nre.') 

(H,  ) 
Zn-ammensetznng:  HO.Ci4H,(HaN)3  0a  =  HO.CiJH2N}[CS,0,],0, 

Sie  krystallisirt  ans  wasseriger  Lösung  beim  Verdunsten  erst  im 
W'aswrbade,  hernach  Qber  Schwefelsaure  in  grünlich  gefärbten  Nadeln, 
löctgioh  in  Alkohol  und  Aether,  besonders  leicht  in  Wasser,  ist  geschmack- 
los, resgirt  nentrai,  schmilzt  und  schw&rzt  sich  bei  195<^C. 

Man  stellt  sie  durch  Einleiten  Ton  Schwefelwasserstoff  in  die  ammo- 
okkalische  Losung  der  DinitrobenzoSsäure  nach  dem  S.  85  bei  der 
imidobenzoesäure  beschriebenen  Verfahren  dar.  Wird  die  vom  Schwefel 
sbdltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  eingedampft,  dann  mit  Salzsäure  über- 
sättigt, und  beiss  filtrirt,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  nach  einiger 
Zeit  Salzsäure  DiamidobenzoSsäure  in  grünen  Krystallen  ab.  Man  ver- 
vandelt  dieselbe  in  die  schwefebaure  Verbindung,  und  zersetzt  diese 
durch  Digeriren  mit  kohlensaurem  Baryt  in  schwefelsauren  Barjrt  und 
Diamidobenzoesänre,  welche  beim  Verdunsten  des  Filtrats  wie  angegeben 
kmtaliisirt. 

Die  BenzoSs&nre  hat  nach  Austausch  von  zwei  Wasserstoffatomen 
durch  zwei  Atome  Amid  ihre  sauren  Eigenschaften  ganz  verloren.  Die 
Diamidobenzoesäure  ist  nicht  mehr,  wie  die  einfach  amidirte  Säure  fähig, 
neb  überhaupt  noch  mit  Basen  zu  verbinden,  und  führt  daher  den  Na- 
owo  einer  Säure  mit  Unrecht.  Dagegen  verbindet  sie  sich  leicht  mit 
^oreD  zu  meist  gut  krystallisirenden  Salzen,  worin  sie  als  zweisänrige 
Suis  (bngirt.     Von  diesen  sind  folgende  bekannt. 

Salzsaure  DiamidobenzoSsänre:  HO.C14H3  (Pl3N)3  03,  2  HCl. 
^n  erhält  die  reine  Substanz  am  Einfachsten  auR  der  bei  Bereitung 
der  DiamidobenzoSsäure  erhaltenen  noch  unreinen  Verbindung  durch 
Auflösen  in  wenig  Wasser  und  Vermischen  mit  concentrirter  Salzsäure. 
E?  scheiden  sich  dadurch  entweder  sogleich  weisse  Nadeln  ab,  oder  es 
entsteht  ein  flokiger  Niederschlag,  der  sich  bald  in  dieselben  Nadeln  ver- 
vandelt  —  Die  salzsaure  DiamidobenzoSsaure  ist  sehr  leicht  in  Wasser, 
vie  anch  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Salzsäure  wenig  löslich.  Die 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Abscheidung 
schwarzer  Flocken.  Die  trockne  Verbindung  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
unetzt  sich  später  unter  Sublimation  von  Salmiak. 

Eine  Doppel  Verbindung  von  Platinchlorid:  HO.CiiHaCHjN),©«, 
SHCl -|-  2PtCl  scheidet  sich  nicht  unmittelbar  beim  Vermischen  der 
^^sserigen,  alkoholischen  oder  ätherischen  Lösungen  aus,  sondern  setzt 


0  Voit,  Amialen  der  Chemie,  Bd.  99,  8    106. 
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sich  erst  boim  Verdansten  der  Lösungen  über  Schwefelsaure  in  braun 
gefärbten  Krusten  ab,  die  nach  dem  Trocknen  ein  grauweisses  1  ulrei 
geben. 

Schwefelsaure  Diamidobenzoesäure:  HO.  C14  H3  (ll9N)jO;. 
2HO.S3  069  setzt  sich  aus  der  Auflösung  der  salzsauren  Verbindung  i:. 
verdönnter  Schwefelsäure  beim  Concentriren  dieser  Lösung  in  braonlie*. 
gefärbten  Tafeln  und  Blättern  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  ans  Alkr- 
hol  fast  farblos  erhalten  werden.  Sie  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkoh*.-! 
schwerer  löslich.  Die  Lösungen  sind  leicht  zersetzbar  und  er*eheineii 
im  durchfallenden  Lichte  bräunlich  gelb,  im  reflectirten  grasgrün. 

Die  salpetersaure  DiamidobenzoSsänre,  durch wechaelaeiiir« 
Zersetzung  der  schwefelsauren  Verbindung  mit  salpetersaurem  Baryt  crh»l 
ten,  schiosst  in  dunkel  gefärbten  Krystallcn  an. 

Die  essigsaure  DiamidobenzoSsäure,  auf  gleiche  Weise  mit- 
telst essigsauren  Baryts  dargestellt,  zersetzt  sich  beim  Abdampfen  drr 
Lösung  unter  Abscheidung  eines  braunen  Pulvers.  Beim  weiteren  Ver- 
dunsten der  abfiltrirten  Flössigkeit  krystallisiren  bräunlich  gefärbte  Prb- 
men  heraus.  —  Das  oxalsaure  Salz  krystallisirt  in  braunen  Nadelr 

Oxybenzoesäure. 

Zusammensetzung:  HO.CuHjOjrsHO.CiJjJ^  |[C,0,10.— 

Sie  ist  mit  der  Salicylsäure  isomer,  und  steht  zur  Benzoesäure  in  den 
nämlichen  Verhältnisse,  wie  die  Milchsäure  zur  Propionsäure. 

Die  Oxybenzoesäure  ^)  zeigt  in  ihren  Eigenschaften  mehrfache  Aehn- 
lichkeit  mit  der  Benzoesäure;  sie  ist  eine  festem  flüclitige,  krystallinische 
Säure,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nur  wenig,  in  heissem  Wasaer  und 
Alkohol  leicht  löslich,  und  setzt  sich  aus  diesen  stark  sauer  reagirendeo 
Lösungen  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  als  farbloses  krystalliniscbej 
Pulver  ab.  Sie  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  schmilzt  bei  höherer 
Temperatur  und  destillirt  unverändert  über.  Schon  beim  Verdampfer 
ihrer  wässerigen  Lösung  verflGchtigt  sie  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  luid 
setzt  sich  dann  an  kalten  Gegenständen  als  stark  glänzende,  weisse  Krj- 
stallnadein  ab. 

Zu  ihrer  Darstellung  empfiehlt  Gerland  folgendes  Verfahren.  Man 
leitet  einen  Strom  salpetriger  Säure,  aus  arseniger  Säure  und  Salpeter* 
säure  entwickelt,  durch  die  heisse  concentrirte  wässerige  Lösung  der 
Amidobenzoäsäure,  so  lange  noch  Bläschen  von  Stickgas  entweichen. 
Die  Beaction  ist  besonders  anfangs  sehr  lebhaft,  und  die  sogleich  sich 
dunkelroth  färbende  Flössigkeit  schäumt  in  Folge  der  reichlichen  Stick* 
gasentwickelung.  Beim  Erkalten  kry^t-illlsirt  die  gebildete  Oxybenzoesanr? 


^)  Gerland,  Amiolcn  der  Chemie,  Bd.  91,  8.  189. 
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dunkel  gefärbt  aas.  Thierkohle  entzieht  ihrer  heiasen  wäsierigen  Losung 
den  FariMtoff*  vollständig. 

Jene  üinwandlang  der  Amidobenzoesäare  durch  salpetrige  Säare 
besteht  darin,  dass  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Amids  der  Amido- 
benzoeaaare  darch  die  drei  Saiierstofiatome  der  salpetrigen  Sänre,  das 
eine  zu  Wasser,  das  andere  zn  HO^  oxjdirt  wird,  welches  letztere  die 
Stelle  des  Amids  einnimmt,  während  gleichzeitig  beide  Stickstoffatome, 
sowohl  dasjenige  des  Amids  wie  das  der  salpetrigen  Säure  gasförmig 
entweichen : 

HO .  C,,  j  j"*j  j[C,O,],O+N0, =H0.  C„  j  j{^^^  j  [C,0,],0  +  HO  +  N, 

Amidobenzoesäure  OxybenzoSsäure 

Wendet  man  bei  obiger  Darstellung  der  Oxybenzoesäure  statt  der 
«ueentrirten  Lösung  der  AmidobenzoSsäure  eine  werdünnte  Lösung 
»1  so  erhält  man  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  einen  Theil 
lieraelben  zwar  auch  in  Oxybenzoesäure  verwandelt,  aber  der  grösste 
rbeil  geht  in  einen  rothen  harzartigen  Körper  über,  welcher,  wie  es 
«bebt,  hauptsächlich  aus  der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Doppel- 
.''iore,  der  Diazobenzoe- Amidobenzoesäure  besteht  Es  bedarf,  um  die- 
iesHarz  in  Oxybenzoesäure  überznfühi*en,  einer  sehr  lange  anhaltenden 
Eiowirkimg  von  salpetriger  Säore,  nndist  daher  dessen  Bildung  möglichst 
2Q  Tenneiden. 

Die  Salze  der  Oxybenzoesäure  sind  noch  wenig  untersucht;  mit  Al- 
lulieo  geht  sie  leicht  lösliche,  schwer  zn  krystallisirende  Verbindungen 
e:in;  die  mit  den  alkalischen  Erden  sind  schwerer  löslich  und  krystallipi- 
ren;  die  mit  den  Oxyden  der  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  und  Alko- 
hol unlöslich,  leichtlöslich  in  Säuren.  —  Das  Bleisalz:  PbO.GiaHgOft 
^idet  sich  beim  YermLichen  von  oxybenzocsaurem  Kali  mit  essigsaiurem 
Bleioxyd  als  weisser  Nicderschli^  aus. 

Die  Oxybenzoesäure  unterscheidet  sich  von  der  isomeren  Salicyl- 
'Äore  insscrlich  schon  dadurch,  dass  sie  bei  Weitem  nicht  so  leicht  und 
M>  schön  krystallisirt,  und  dass  sie  Eisenchloridlösung  nicht  wie  diese 
riüli'tt  färbt.  Nur  in  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  stimmt  sie  mit  der- 
selben uberein,  da  sie  bei  raschem  starkem  Erhitzen,  vollständiger  noch 
bei  der  Destillation  mit  Kalkhydrat  in  Phenyloxydhydrat  und  Kohlensäure 
zerfällt 

Es  iftt  sehr  bemerkenswerth,  dass  die  Oxybenzoesäure  von  Salpctcr- 
'nore  viel  leichter  angegriffen  wird,  als  die  Benzoesäure.  Uebergiesst 
iiuajene  mit  Salpetersäure  von  1,36  specif.  Gewicht,  so  erfolgt  schon  bei 
gewohnlicher  Temperatur  eine  Einwirkung  unter  Entbindung  von  Salpe- 
ter Säure.  Nach  dem  Verdampfen  der  überschüssigen  Salpetersäure 
im  Wasserbade  bleibt  eine  gelbe  Masse  zurück,  die  sich  leicht  in  heissem 
^uierlöst     Diese  Substanz  ist  die: 
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NitrooxybensoS8äur«i):  H0.CiJN04{[C«0s],0.   Sie  achie»«! 

(HO,) 
boim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  schönen  Krystallen   mn,  die 
dem  rhombischen  System  angehören.     Ihre  wässerige,  stark  saoer  rea^- 
rende  Lösung  ist  auch  bei  starker  YerdQnnnng  intensiv  gelb  gefärbt,  u&>] 
besitzt  einen  widrig  bittem  Geschmack. 

Durch  Einwirkung  noch  stärkerer  Salpetersäure  auf  die  Ozjbenzoe* 
säure  entstehen  weitere  Substitutionsproducte,  in  denen  swei  oder  3elb«t 
drei  Atome  Untersalpetersäure  an  Stelle  von  eben  soviel  WasscrstofTatiH 
roen  enthalten  sind.     Diese  verpaffen  beim  Erhitxen  sehr  heftig. 

Die  NitroozybenzoSs&are  ist  eine  einbasische  Säure,  und  ▼creini^ 
■ach  mit  Basen  za  meist  krystallisirbaren  Salzen.  Besonders  das  Kali* 
salz:  KO.Ci4(H4,N04)05  lässt  sich  leicht  und  schön  krystallisirt  er- 
halten. Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslieh  aber 
in  kochendem  Wasser,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  acbönr: 
goldglänzenden  Prismen  ohne  Krystallwasaer  ab.  Es  hat  äuaserlicL 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  trinitrophenylsaiiren  Kali.  Beim  £rhiti^i 
zersetzt  es  sich  mit  schwacher  Verpuffung. 

Schwefelammonium  bewirkt  eine  Zersetzung  der  NitrooxybenxoSsäoi«, 
wobei  sich  Schwefel  absetzt.  Das  Product  ist  noch  nicht  antersocht; 
wahrscheinlich  wird  hierbei  AmidooxybenzoSsäure: 

(  H,  ) 
HO .  C, j ? H,  N )  [C,  OJ, O  gebildet 
(HO,) 


DiazobenzoS-AmidobenzoSsHnro. 

HO     (C„jjf*,([C,Oj,0 
Znsammensetzung:  .  <       i  u    ! 

HO     (C„j  5J  j[C,0,],0 

Diese  von  Griess*)  entdeckte,  höchst  merkwürdige  Doppelsänre  ist  eini 
der  ersten  Beispiele,  die  uns  in  unzweideutiger  Weise  lehren,  dass  der  Stick- 
stoffnicht  bloss  wie  gewöhnlich  dreiatomig  ist,  sondern  auch  einatomig  sein 
kann.  Zwei  Stickstoffatome  nehmen  darin  nicht  nur  dieselbe  Stelle  ein, 
welche  in  der  primären  Benzofipäure  von  zwei  Wasserstoflatomeo  anf> 
gefüllt  wird,  sondern  wir  können  sie  direct  auch  durch  zwei  Atome  ein- 
atomiger Radicale,  z.B.  durch  2  Atome  Wasserstoff",  oder  durch  ein  Aton 
Chlor  und  ein  Atom  Was^rstoff  n.  a.  m.  wieder  substituiren* 

Die  DiazobenxolS-AmidobenzoSsäure   bildet   krystalUnischo   Körner 
oder  mikroskopische  Nadeln  von  tief  orangegelber  Farbe,    bie  ist  genier 


*)  OerUnd,  a.  a   O. 
V  PriTAfmitiheUiin«. 
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uuU  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  fast  anlöslich,  leicht 
löslich  in  Minerals&uren,  besonders  in  der  Wärme;  doch  kann  sie  aus 
diesen  Lösungen  nicht  wieder  unverändert  abgeschieden  werden.  Sie 
lr»<t  sieh  ebenfalls  leicht  in  kalter  Kalilauge  und  Ammoniak,  und  fällt 
auf  Zusatz  Ton  einer  Säure  als  gelbe  gelatinöse  Masse  nieder,  welche 
dieser  Beschaffenheit  wegen  schwer  auszuwaschen  und  tu  trocknen  ist. 
i>ie  verträgt  eine  Temperatur  von  100<^C.,  ohne  zersetzt  zu  werden;  stär- 
ker eriiitxt,  schmilzt  sie,  und  noch  ehe  die  Temperatur  200<^C.  erreicht 
hat,  zerlegt  sie  sich  mit  schwacher  Verpuffung  und  Hinterlassung  eines 
kohligen  Bückstandes. 

Diese  Doppelsäure  bildet  sich  aus  der  AmidobenzoSsäure  unter  fast 
denselben  Umständen,  unter  denen  sich  daraus  die  Oxybenzodsäure  erzeugt, 
aimlich  durch  Zersetzung  derselben  mittelst  salpetriger  Säure.  Ob  die 
ebe  oder  die  andere  entsteht,  hängt  bloss  von  dem  Lösungsmittel  ab,  in 
welchem  man  die  Benzaminsäure  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
darbietet.  Aus  wässeriger  Lösung  erhält  man  OxjbenzoSsäure^  aus  alko- 
;  >li»cher  Diazobenzo&*AmidobenzoSsänre.  Die  Darstellung  der  letzteren 
gelingt  nach  Griess  Versughen  am  Besten  auf  folgende  Weise. 

ICan  leitet  in  die  kalte  alkoholische  Lösung  der  AmidobenzoSsäure 
eiaeo  Strom  von  salpetrigsanrem  Gas,  welches  davon  vollständig  absor- 
birt  wird.  Alsbald  beginnt  die  gebildete  Doppelsäure  als  gelbe  krystal- 
linische  Masse  sieh  abzuscheiden,  deren  Menge  mehr  und  mehr  zunimmt« 
Nobeid  man  sieht,  dass  der  Niederschlag  sich  nicht  vermehrt,  muss  der 
Gassirom  onterbrochen  werden,  da  längeres  Einleiten  eine  weitere 
Verändemng  derselben  zur  Folge  haben  würde,  die  sich  durch  Wieder- 
anflosen  des  Niederschlages  und  Entwickelung  von  Stickgas  kund  giebt 
So  lange  noch  jener  Niederschlag  sich  vermehrt,  ist  nicht  die  geringste 
Entbindung  von  Stickgas  wahrzunehmen,  wodurch  sich  diese  Reaction 
auch  äosserlich  wesentlich  von  derjenigen  unterscheidet,  welche  die  Bil- 
dung von  OxybenzoSsäure  zur  Folge  hat 

Eine  zweite  sehr  bemerkenswerthe  Darstellungsmethode  derDoppel- 
•aore  gründet  sich  auf  die  Beobachtung,  dass  ebenso  wie  die  freie  salpe- 
trige Siore,  auch  die  zusammengesetzten  Aetherarten  derselben  auf  die 
AmidobenzoSsänre  wirken.  Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösung 
der  letzteren  mit  salpetrigsanrem  Aethylozyd,  so  scheidet  sich  bei  gelin- 
dem Erwärmen  die  erzeugte  DiazobenzoS-AmidobenzoSsäure  sofort  in 
kleinen  Krjstallnadeln  ab. 

Zar  vollstäDdigen  Reindarstellung  der  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  gewonnenen  Doppelsäure  genOgt  es,  sie  auf  einem  Filter  so  lange 
mit  Alkohol  so  waschen,  bis  derselbe  nichts  mehr  daraus  aufnimmt 

Jene  BUdongsweisen  erhalten  durch  folgende  Glcichnn/zen  einen 
einfachen  symbolischen  Ausdruckt 
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Amidobenzoesänre  DoppclBäure 

2  (ho  .  C„y^'«^ j  [C,0,],o)  +  C«  Hj  O .  NO, 

Amidobenzocsäure  salpetrigsaures 

Aeihyloxyd 

HO   {C„j  "|.|[C,0,],0 
=         l        H  4-2110  +  HO. CiHjO. 

HO   (C„j  Jjj  j[C,0,],0 

Doppolsäure  Alkohol 

Letztere  Bildungsweise  mittelst  des  salpetrigsauren  Aethyloxydi 
gewinnt  ein  ganz  besonderes  Interesse  noch,  dadurch,  daas  sie  ein  neuci 
Argument  gegen  die  gewiss  irrige  Vorstellung  derjenigen  Chemike] 
liefert,  welche  der  Ansicht  sind,  dass  das  salpetrigsanre  Aeihyloxyd  du 
Nitroverbindung  des  Aethyls  (C4H5)N04  sei  und  dieselbe  Zusammen 
setzungsweise  habe,  welche  man  dem  Nitrobenzol:  (Ci2H5)N04  und  &hn- 
liehen  Verbindungen  zuschreibt.  Wäre  diese  Ansicht  richtig,  so  wurd< 
man  erwarten  dürfen,  dass  auch  das  Nitrobenzol  in  alkoholischer  Lösung 
jene  Doppelsäure  in  dem  nämlichen  Sinne  wie  das  salpetrigsanre  Aethyl' 
oxyd  erzeugen  würde,  was  indessen  nicht  geschieht. 

Noch  ein  anderer  Punkt  ist  bei  obiger  Bildungsweise  der  Doppel- 
säure  als  auffallend  hervorzuheben,  nämlich  dass  es  nicht  gelingt,  die 
DiazobenzoSsäuro  allein  ans  der  Amidobenzoesänre  zu  gewinnen,  w^äh« 
rend  doch,  wie  Griess  gefunden  hat,  andere  Amidoverbindungen  antei 
gleichen  Verhältnbsen  ohne  Weiteres  die  reinen  Diazoverbindungen  liefern 
Es  sei  hier  nachträglich  bemerkt,  dass  es  Griess  ^)  unlängst  gelunger 
ist,  die  Amidodinitrophenylsäure  (Pikraminsäure),  die  Amidoniti*ophenyV 
säure  und  die  Amidochlornitrophenylsiiarc  in  alkoholischer  Lösung  durch 
Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  die  höclk»t  merkwürdigen,  zum  Thei^ 
sehr  explosiven  Diazoverbindungen:  das  Diazodinitrophenol,  Diazonitro- 
phenol  und  Diazochlornitrophenol  zu  verwandeln: 

(    H,    )  (     H     ) 

HO.Ci,  }(N0«),}0  +  NO,  =  H0.C„|(N04),}0  +  8  HO 

Aihidodinitropheuylsfture  Diazodinitroplienul 
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HO  .C,,  I  (NO«)  jo  -f-  NO,  =  HO.  Ci,     NO«  lo  +  8  HO 
(   H,N  )  (    N,    ) 

AmidooitrophenylsSure  Diazonitrophenol 

H,     1  l     H 

HO.C,  ^  ^*  jo  +  NO,  =  HO.C,J  ^«  ^0-1-8  HO 

H,N  )  (     N, 

I  ^  *■       ■  1^^ -^Ä 

Amidochlomitrophe-  Diazochlornitrophenol 

nylsaore 

Bei  dieter  Einwirkung  von  salpetriger  S&ore  auf  die  amidirten  Ab- 
kömmliiige  der  Phenyls&ure  hatGriess  niemals  der  DiazobenzoS-Ainido- 
benioSsiore  ähnliche  Doppelsäuren,  sondern  stets  nur  die  reinen  Diaxo- 
Terbindnngen  erhalten.  Der  Grund  dieses  Terachiedenen  Verhaltens  ist 
schwer  anzogeben.  Leichter  lässt  sich  schon  erklären ,  wie  es  kommt, 
dass  salpetrige  Säure  aus  alkoholischer  Lösung  der  Amidobenzoesäure« 
die  Doppelsäorei  und  nicht  Oxybenzodsäure  erzeugt  Man  kann  sich 
wenigstens  vorstellen,  dass  der  Alkohol  durch  seine  Verwandtschaft  zum 
Wamer  auf  jene  Art  der  Zersetzung,  bei  welcher  8  Atome  Wasser 
entstehen,  prädisponirend  wirkt.  Indessen  sind  von  Oriess  und  von 
Schmitt  neuerdings  Fälle  beobachtet,  wo  amidlrte  Säuren  auch 
in  wässeriger  Lösung  zu Diazosänren  werden,  woraus  hervorgeht,  dass 
es  die  Verwandtschaft  des  Alkohols  zum  Wasser  allein  nicht  ist,  welche 
die  BQdeng  der  DiazobenzoS-AmidobenzoSsäure  bedingt. 

Verwandinngen  der  DiazobenzoS  -  AmidobenzoSsäure. 
Sie  erweist  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  verschiedene  Agenden  als  eine 
sehr  onbettändige  Verbindung,  und  erleidet  unter  dem  Einflnss  derselben 
mehrfache,  zom  Theil  sehr  interessante  Zersetzungen.  Mit  starker  Salz- 
iäure  erhitzt,  spaltet  sie  sich  unter  Bildung  von  salzsaurer  AmidobenzoS- 
»ore  nnd  von  MonochlorbenzoSsäure,  während  der  Stickstoff  gasförmig 
entweicht.  Aehnliche  Zersetzungen  bewirken  Brom*  und  Jodwasserstoff- 
liore,  wobei  Brom-  und  JodbenzoSsäure  entstehen* 

•i        H  +2HC1  =  H0.C,^*    [^C0,]0,HCl  + 

H0(c,jg|j[C!.0,],0^  '^    ' 

Doppelsäure  Chlorwasserstoff-Amido* 

benzoSsäure 


H0.C,j^jj[C0,],0  +  2N. 


ChlorbenzoSsäure 

Chlor,  Brom  und  Jod  zerstören  die  Verbindung  unter  Bildung 
naanigfacher  Sabstitutionsprodncte    der   BenzoSsäure.   **  Bauchende 
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Salpeters&are  bewirkt  Zenetsnng  unter  Feaererscheinnng;  gewöhn- 
liche eoDcentrirto  Salpeters&are  verwandelt  sie  anter  Entbindimg  reich* 
lieber  rother  Dämpfe  in  TrinitroozybenzoSs&ore* 

Wird  salpetrige  S&nre  in  Wasser  geleitet,  worin  die  Doppels&ve 
snspendirt  ist,  so  löst  sich  diese  nnter  Entwickelang  von  Stickgns  and 
Bildung  von  OxybenzoSs&nre  allm&lig  aaf : 

HO  IC„j^«  {[C,0,],0 

•I         H  +  NO, +  110 

HO  (c,,|5;  j[C,o,].o 

Doppels&are 
=  2(hO.Ci,J^J[C,0,],o)+  4N 

OxybenzoSs&ore 

Eine  andere  Zersetzung  bewirkt  die  salpetrige  S&ire,  wenn  die 
DiazobensoS  -  AmidobenzoSs&ure  sich  in  Alkohol  suspendirt  befindet. 
Auch  in  diesem  Falle  löst  sich  letztere  bei  l&ngcrem  Einleiten  des  Gases 
unter  Entbindung  von  Stickgas  auf^  aber  statt  der  OzybenzoSsäore  wird 
BenzoSsaure  regenerirt,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Oxydniioa 
des  Alkohols  zu  Aldehyd  oder  Essigs&ure: 

•I  H  ^  +HO.O4IT.O  +  NO,  = 

DiazobenzoS-AmidobenzoSsäure 
2(HO.(C„HO[C,0,],0)  4-  *N  +  H0.C4H,0,  +  HO 

Benzoesäure  Essigsaure 

Durch  heisse  wässerige  Kalilauge  wird  die  Doppelsäure  oder  viel- 
mehr das  sogleich  entstehende  Kalisalz  unter  Aufnahme  der  Element« 
von  2  Atomen  Wasser  rasch  zerlegt  in  AmldobenzoSsäure  und  eine  mit 
der  OxybenzoSsäore  isomere  Säure (Paraoxybenzoösäure),  welcheGriesf 
nicht  für  identisch  mit  dieser  erachtet: 

•i         H  +2H0  =  K0.C,LfU[C,0j,0  + 

- .        ^ — i — iJ ^  Amidobenzoesaures  Kali 

DiazobenzoS-amidobenzoS- 
saures  Kall 

KO.Ci,jjj^j[C,0,],0  +  2N 

ParaozybenzoSsaares  Kali 
Diazobenzo6*Amidobenzo6saure  Salze.    Die  Säore  ist  nicht 
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Als  swabasische  Sänre,  Bondem  als  eine  Doppelsäore  za  betrachten,  worin 
jeder  der  beiden  Bestandtheile  für  sich  ein  Basisatom  sättigt.  Wäre  sie 
eine  xweibasische  Säore,  so  wfirde  sie,  wie  alle  zweibasischen  Säuren, 
ebenso  leicht  sanre,  wie  neutrale  Salze  bilden«  Es  ist  jedoch  Oriess 
ntchi  gelangen,  ein  saures  Salz  zu  erzeugen.  Von  den  neutralen  Ver- 
bindungen hat  derselbe  folgende  untersucht: 

Das  Kalisalz:  KO'ic!*(H*'N*)0^^*  erhält  man  durch  Sättigen  von 

kalter  wftsseriger  Kalilauge  mit  der  Säure,  und  Eindampfen  der  filtrirten 
Sielxloeang  im  Vaconm  Aber  Schwefelsäure.  Aus  kaltem  Wasser  um- 
kryjtallisiri,  stellt  es  eine  gelblich-weisse  kiystallinische  Masse  dar.  Es 
ist  leicht  iSelich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässe- 
rige Ldenng  erfahrt  beim  Erhitzen  die  vorhin  besprochene  Zersetzung  in 
amidobeazolSsattres  und  paraoxybenzo^saures  Kali.  Im  trocknen  Zustande 
läset  es  eich,  ohne  zersetzt  zu  werden,  auf  2000  C.  erhitzen. 

Das  Natron-  und  Amrooniumoxydsalz  verhalten  sich  der  Elali- 
Terbindkmg  ganz  gleich.  —  Das  Baryts  alz  erhält  man  durch  Fällen  der 
visaerigen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum  ab  gelblieh -weisses 
amotphae  Pulver. 

Silber  salz:  t«S.I^*J|[!*'T?«^^«  scheidet  sich  beim  Ver- 

mischen  des  Ammomaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberozyd  als  rothgelber 
Niederschlag  ans. 

Die  Aether  der  Doppelsäure  sind  bis  jetzt  ans  der  freien  Säure 
noch  nicht  direct  gewonnen,  sondern  nur  durch  Behandlung  der  Aether 
der  Amidobenzofesäure  mit  salpetriger  Säure  erhalten. 

DiazobenzoS-amidobenzoSsanres     Methyloxyd:     qh'oI* 

^Z^^>u^IT\^^    '  erhält  man  leicht,  wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung 

von  amidobenzoCsaorem  Methyloxyd  salpetrige  Säure  leitet,  in  nadel- 
fonaigen  Krystallen  abgeschieden,  die  zur  vollständigen  Reinigung  noch 
aas  heiBBem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Es  setzt  sich  daraus  in 
stompien  lanzetdormigen  Krystallen  von  gelber  Farbe  ab,  ist  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei 
gelindem  Erwärmen,  lässt  sich  jedoch  nicht  unzersetzt  verflüchtigen. 

DiazobenzoS-amidobenzoSsaures    Aethyloxyd:   qiiqI* 

'n^v\r<  wie  der  vorige  Aether  aus  amidobenzoesaurem  Aethyl- 
fM4C"»WiJUa    • 

oxjd  dargestellt  und  gereinigt,  krystallisirt  in  goldglänzenden  haarfeinen 
Tadeln«  Eis  stimmt  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  mit  der  Methyl- 
<verbindung  fiberein.  Beide  erfahren  unter  den  Einflüssen  der  verschie- 
denen Agenlien  ähnliche  Veränderungen,  wie  vorhin  von  der  freien 
wäore  angegeben  ist. 
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Zimmts&are. 

AcetobeDzoSsaare.  —  ZuBaminensetzaiig:  HCCi^UyO«  = 
H0.Cx,j^^^J[C,O,],0. 

Die  ZimmtoäureO  steht  zar  BenzoSsänre  in  dem  nfimllchen  Verbalt- 
nisa,  wie  die  Angelikasäure  zui  Propionaäiire  und  die  Oels&are  zur 
Palmitinsänre.  Sie  findet  sich  im  PerubaUam,  Tolubalsani,  und  beton- 
den  reichlich  im  flQsaigen  Storax.  Ausserdem  entsteht  sie  ans  anderen 
Verbindungen  durch  yerschiedene  chemische  Procease. 

Sie  ist  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich,  und  oft  mit  dieser  ▼enrechseJt 
worden ;  sie  setzt  sich  ans  den  Lösungsmitteln  in  farblosen  perlglflnsendca 
Blättchen  oder  in  rhombischen  Säulen  ab,  ist  geruchlos,  hat  wmoig  Ge- 
schmack, schmilzt  bei  1870C.  (Herzog),  bei  1290C.  (£.KoppX  aiedct 
bei  2900C.  (Herzog),  zwbchen  8OO0  und  S040G.  (E.  KoppX  und 
destillirt  unverändert  über.  Bei  etwas  niederer  Temperatur  subUmirt 
sie  in  glänzenden  Blättchen,  jedoch  viel  schwieriger  als  dieBenzoSsäurc. 
Ihre  Dämpfe  reizen  stark  zum  Husten.  Sie  hat  1,195  speciü  Grewicht, 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  leicht  in  kochendem  Wasser  Idslich, 
eben  so  in  Alkohol  und  Aether.     Die  wässerige  Lösung  röthet  T^Wwww« 

Von  der  so  ähnlichen  Benzoesäure  lässt  sie  sich  besonders  dadurch 
leicht  unterscheiden,  daas  sie  beim  Erhitzen  mitverdfinnterSalpetersäare» 
oder  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  oder  auch  mit  zweifach  chromaanrem 
Kali  und  Schwefelsäure  Benzoealdehyd  liefert 

Für  die  Darstellung  der  Zimmtsäure  ist  der  flQssige  Storax  das  bei 
Weitem  ergiebigste  Material.  Derselbe  enthält  neben  einem  Harz  als 
Hauptbestandtheile  freie  Zimmtsäure  und  zimmtsaures  StTryloxjd  (Styra- 
ein).  Erstere  wird  leicht  von  verdünnter  Natronlauge,  auch  schon  von 
kohlensaurem  Natron  aufgelöst,  letzteres  erfordert  zur  Umwandlung  in 
Zimmtsäure  und  Styryloxydhjdrat  längeres  Kochen  mit  starker  Natronlauge. 
Will  man  beide  neben  einander  gewinnen,  so  veri&hrt  man  am  besten 
auf  die  Bd.  I,  S.  512  beschriebene  Weise.  Man  erwärmt  den  flüssigen 
Storax  mit  dem  5-  bis  Gfachen  Gewichte  verdünnter  Natronlauge,  bii 
das  darin  unlösliche  zimmtsäure  Styryloxyd  farblos  geworden  ist,  filtrirt 
die  Lösung  ab,  kocht  sie  eine  Zeitluig,  um  den  aufgelösten  StTrylwasscr** 
Stoff  (Styröl,  Bd.  I,  S.  506)  auszutreiben,  und  fällt  nach  dem  Erkalten 
die  Zimmtsäure  durch  Salzsäure  aus. 

Um  zugleich  auch  die  Zimmtsäure  zu  gewinnen,  welche  im  flfissiget 
Storax  an  Stjryloxjd  gebunden   vorhanden    ist,    fibergieast  man   nach 

■)  DumAf  und  Peligot,  Annslen  der  Chemie,  Bd.  14,  8.  8C.  —  Fremr, 
daselbtt,  Bd*.  80,  8.  880.  —  Simon,  daseibat,  Bd.  81,  8.  S65.  —  Stenhoofc, 
ditelbst,  Bd.  dd,  8.  1.  ~  PUntamonr,  daselbst,  Bd.  80,  S,  841.  —  E.  Kopp. 
Joanal  Ar  praktische  Chemie,  Bd.  27,  8.  280;  Bd.  41,  8.  425.  — Löwe,  daselbst, 
Bd.  66,  &  187. 


^     Zimmtsaure.  101 

Lowe  den  Storax  in  einer  eisernen  Schale  mit  concentrirter  Sodaldsnng 
und  fügt  so  viel  zuvor  gelöschten  Aetzkalk  hinzu,  als  ohngelühr  nothig 
ist«  am  die  angewandte  Soda  in  Aetmatron  sa  verwandeln.  Das  Granze 
wird  8  Standen  lang  unter  öfterer  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers 
g^ochi,  und  darauf  mit  etwa  der  doppelten  Menge  kochenden  Wassers 
übergoeaen.  Wenn  sich  nach  ruhigem  Stehen  die  unlösliche  Kasse  ab- 
gesetzt hat,  wird  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  abgehoben  und  das 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser  noch  einige  Male  wiederholt.  Der 
Rückstand  wird  darauf  in  gleicher  Weise  immer  unter  Zusatz  von  neuer 
Sodm  nnd  Aetzkalk  noch  viermal  oder  so  oft  behandelt,  als  Salzs&ure  in 
einer  Probe  der  gelblichen  Lösung  noch  einen  erheblichen  Niederschlag 


Die  so  gesammelten,  mit  einander  gemengten  Flüssigkeiten 
werden  mit  Salzsaure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt,  die 
gefällte  noch  unreine  Zimmtsaure  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  zwischen 
FUesspapier  ausgepresst  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  sie  in 
beissein  koUensaurem  Natron  auf,  fallt  wieder  mit  Salzsäure,  wäscht  gut 
aas  and  trocknet  bei  100<^G.  Durch  Ümkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  wird  sie  schliesslich  vollends  gereinigt.  —  Man  gewinnt  auf  diese 
Weise  nach  Löwe  ans  dem  flüssigen  Storax  gegen  23  Frocent  reiner 
Zimmtsiore. 

Ans  dem  Peru-  oder  Tolubalsam  erhält  man  die  Zimmtsaure  durch 
üfler  wiederholtes  Auskochen  mit  Kalkmilch  oder  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron,  Ausfallen  mit  Salzsäure  vu  s.  f. 

Sie  bildet  sich  ausserdem  aus  dem  Zimmtsäurealdehyd,  dem  ätheri- 
•eben  Zimmtöle,  und  dem  Zimmtsaure- Alkohol  (Styron)  durch  verschie* 
dene  Oxydationsmittel,  auch  aus  dem  zimmtsauren  Styryloxyd  (Styracin) 
and  zimmtsanren  Tolyloxyd  (Cinnamein)  durch  Erhitzen  mit  starker 
Kalilange,  am  Besten  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilange. 

Eine  sehr  bemerkenswerthe  Bildungsweise,  welche  für  die  Richtigkeit 
der  Annahme  einen  Hanptbeweis  liefert,  dass  die  Zimmtsaure  acetylirte 
BenzoSs&nre  sei,  ist  kürzlich  von  Harnitz-HarnitzkyO  beobachtet* 
Derselbe  fand,  dass  das  von  ihm  entdeckte  Acetylchlorür :  C4HSCI 
=  (Ci  Hf)  C|,  Cl,  welches  man  nach  ihm  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlenoxyd  auf  Aldehyd  erhält,  beim  Erhitzen  mit  benzoSsaurem  Baryt 
in  hermetisch  verschlossener  Röhre  auf  lOO^^C,  sich  mit  diesem  in  Zimmt- 
Liure  nnd  Chlorbarium  umwandelt: 

BikO^(CjjHj)^^]^+(C4H,)a=HOX,,j(J^J[^^ 

^B««o«8aarer  Baryt  • ^i^id^  ' 

Eine  ähnliche,  jedoch  weniger  einfache  Entstehung  der  Zimmtsaure 
MS  dem  BenzoSsänrealdehyd  ist  schon  früher  von  Bertagnini*)  beob* 


■)  Anuüen  der  Chemie,  Bd.  111,  8.  192. 
*)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  100,  8.  125. 
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achtet.  Dieselbe  erfolgt,  wenn  man  ein  Geroiaeh  SqmTaleDter  Hcagta 
▼OD  trocknen!  BenzoSaldehjd  nnd  Acetozylchlorid  12  bis  15  Stunden  ia 
einer  Terschloasenen  Glasröhre  auf  120^  bis  1300(3.  erhitst^  Beim  nad^ 
herigen  Oefihen  der  Bohre  entweicht  ein  Strom  ChlorwaaserrtoffaiiiregM, 
und  ans  der  snrQckbleibenden  sähen  Masse  sieht  kochendes  Wasser 
ZimmtsAare  ans.  Die  2«er8etzang  l&sst  sich  doreh  folgende  Fanael  aes- 
drflcken : 

^'»^JCCO,]  +  £»1^^^=  H0.C,jc^j[C,O|],O  +  HCL 

Benzoealdehyd     Acetozylchlorid  ZimmtsSnre 

Verwandlungen  der  Zimmtsänre.  Die ZimmtsSore, in DampITons 
durch  eine  mit  Glasstückchen  gefiillte  dunkelgliihende  Bohre  geleitet»  serfiüh 
in  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  unter  gleichen  Verhältnissen  die  BensoSsaore. 
nämlich  in  Kohlensäure  und  den  Bd.  I,  8.  507  beschriebenen  Kohlenwas- 
serstoff, das  Cinnamol,  welcher,  wie  dort  erwähnt,  mit  dem  im  fldssigen 
Storaz  enthaltenen  Styrol  identbch  ist.  Wenn,  wie  kaum  zu  bexweifeb 
ist,  diese  Zersetzung  in  demselben  Sinne  vor  sich  geht,  wie  die  der 
Benzoesäure  in  Kohlensäure  und  Benzol,  so  würde  jenes  Cinnmmol  ab 

Acetobenzol:  Cisjp  U  |H  anzusprechen  sein. 

Zimmtsäure  Acetobenzol 

Die  nämliche  Veränderung  erfahrt  die  Zimmtsäure  TolistSndiger 
beim  Erliitzen  mit  dem  vierfachen  Gewichte  Aetzbaryt 

Die  Zimmtsäure  wird  in  conoentrirter  Lösung  von  koUeDsanreiB 
Natron  durch  Chlorgas  in  der  Kälte  in  Chlorzimmtsäure  verwandelt: 
beim  Erwärmen  entsteht  unter  heftiger  Beaction  ChlorbenzoSsäure  neb^ 
einem  chlorhaltigen  Oel  von  unbekannter  Zusammensetzong.  Dasselbe 
OelO  und  Chlorbenzoesäure  bilden  sich  auch  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  heisse  wässerige  Zimmtsänreldsung  oder  durch  Destillation  von 
Zimmtsänre  mit  Chlorkalk. 

In  Verbindung  mit  Silberozyd  soll  die  Zimmtsäure  durdi  Brom 
in  Bromzimmtsäure  übergehen.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  über- 
schüssigem Jod  soll  sie  Jodzimmtsäure  liefern  (Herzog). 

Concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Zimmtsäure  leicht,  nnJ 
verwandelt  sie  unter  60^  C.  ohne  Gasentwickelung  in  Nitronmmtsäore: 
bei  stärkerem  Erhitzen,  oder  bei  Anwendung  der  achdachen  Menge 
Salpetersäure  entsteht  unter  reichlicher  Ausgabe  von  Stickozydgas  errt 
Benzoesäure,  und  dann  NitrobenzoSsäure.  —  Heisse  verdünnte  Salpeter* 
säure  erzeugt  zuerst  Benzoösänrealdehyd,  hernach  Benzoesäure. 


'}Stcnhooi6,  Annalcn  der  Chemie,  Bd.  55,  S.  3. 
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Banehende  Sohwefelsäure  löst  die  Zimmtafiure   auf  tind  ver- 

bindei  sich  damit  zu  Zimmtschwefels&ure:  2HO.f  Cisj^  A  )  Ifllo'  P^'* 

Bleiinperoxjd  mit  der  wässerigen  Lösung  der  Zimmtaäore  gekocht, 
terlegt  sie  unter  Bildung  von  BenzoSaldehjd  und  benzoSsaurem  Blei- 
oxjd.  —  Eine  Mischung  von  zweifach-chromsaurem  Kali  und 
SchwefeU&ure  erzeugt  damit  ebenfalls  BenzoSsäurealdehyd,  dessen  Ge- 
rach  schon  in  der  Kälte  auftritt. 

Fünffach  Chlorphosphor  verwandelt  die  Zimmtsänre  in  Aceto- 
benzozjlchlorid:  Cisj^^  ([C's02],Cl)  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 

Phosphoroxychlorid  und  Salzsäuf  e. 

Schmelzendes  Kalihydrat  zerlegt  die  Zimrotsäure,  analog  den 
ähnlich  constitnirten  Säuren,  der  Angelikasäure,  Oelsäure  u.  a.  m.,  unter 
WisserstoflTgasentwickelung  in  BenzoSsäure  und  Essigsäure.  Gleichzeitig 
entsteht  etwas  salicjlsaures  Kali  (Chiozza^). 

Wasserfreie  Zimmtsäure*)  (Zimmtsäur eanhydrid): 
CuL  ^  ([CS1O9],  O.  Man  erhält  sie  leicht  nach  dem  S.  59  beschrie- 
benen Verfahren,  wenn  man  6  Thle.  scharf  getrocknetes  zimmtsaures 
Natron  mit  1  ThL  Phosphorozychlorid  erhitzt,  das  Product  mit  kaltem 
Wasser  auszieht,  mit  kohlensaurem  Natron  wäscht,  trocknet  und  aus 
siedendem  Alkohol  krystallisirt.  Sie  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Aeetobensoxylchlorid  auf  neutrales  oxaLsaures  Kali. 

Sie  scheidet  sich  ans  der  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  als 
weisses  kxjstallinisches  Pulver  aus,  ist  unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich 
b  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol.  Sie 
ichmilzt  bei  127<^C.;  durch  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  allmälig  in 
Zimmtsänrehydrat  Aber. 

Zimrot- Essigsäure«):  C|8H7  03.G4Ha08  entsteht  durch  Ein- 
virkang  Ton  Acetoxylchlorid  auf  trocknes  zimmtsaures  Natron.  Das 
Gemenge  erhitzt  sich  beträchtlich,  und  das  Product  riecht  stark  nach 
wasserfreier  Essigsäure.  Offenbar  bewirkt  jene  Wärmeentwickelung  eine 
Spaltung  der  Zimmtessigsäuro,  die  sehr  wenig  Beständigkeit  hat.  Beim 
Waschen  des  Products  mit  kohlensaurem  Natron  entweicht  stets  Kohlen« 
täore,  und  das  Oel,  welches  der  teigigen  Masse  hernach  durch  Aether  ent- 
zogen wird,  enthält  Zimmtsänrehydrat  beigeipengt.  Dieses  Od,  der  Haupt- 
lache  nach  Zimmtessigsäuro,  ist  der  BenzoSessigsäure  ungemein  ähnlich. 

Zimmt-BenzoSsäure^):  CigHjOj  .Ci4HftOt,  erhält  man  durch 


0  Amudes  de  Chim.  et  de  Fhys.  [8],  Bd.  39,  8.  439. 
\  Gerhardt,  AnnalcD  der  Chemie,  Bd.  87,  8.  76. 
0  Gerhardt,  a.  m.  O.  8.  88. 
*)  Gerhardt,  daseibat,  8.  80. 
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Vermisclien  von  10  Thlii.  getrocknetem  zimmtaanrem  Natron  und 
7  Thln.  Benzoxylchlorid.  Sogleich  tritt  eine  beträchtliche  Wärmeent* 
Wickelung  ein,  und  das  Ganze  wird  flüssig.  Man  erhitzt  dann  bis  zum 
Verschwinden  des  Geruchs  nach  dem  Chlor benzoyl,  und  ISsst  erkalten. 
Die  syrupdicke  Masse  wird  mit  Wasser  gelinde .  erwärmt,  welches  das 
Chlomatrium  löst,  und  die  Zimmt-BenzoSsäure  als  dickes  Oel  hinterlässt. 
Dasselbe  wird  ^mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gewaschen  und 
darauf  mit  alkoholfreiem  Aether  geschüttelt.  Aus  dieser  ätherischen 
Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  Verdunsten  in  gelinder 
Wärme  als  fettig  anzufühlendes  Oel  ab  von  1,184  specif.  Gewicht  bei 
23<^C.  Das  Oel  wird  mit  der  Zeit  sauer,  und  durch  Alkalien  leicht  in 
zimmtsaures  und  benzoSsaures  Salz  zerlegt  —  Versucht  man  es  su  de- 
stilliren,  so  zerfallt  es  in  ein  gelbes,  nach'Cinnamol  riechendes  Oel«  woraus 
nach  einiger  Zeit  wasserfreie  Benzoesäure  auskrystallisirt,  und  in  eine 
saure,  in  kohlensaurem  Natron  lösliche  Substanz. 

Zimmtsaure  Salze.  Sie  sind  denen  der  Benzoesäure  sehr  ähnlich, 
zum  Theil  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar,  zum  Theil  schwer  löslich. 
Sie  sind  von  Herzogt)  untersucht. 

Zimmtsaures  Kali:  EO .  C|g  H7  O^ -}- HO  erhält  man  durch  Neu- 
tralisation einer  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Zimmt- 
saure und  Abdampfen  zur  Krystallisation.  Die  Krystalle  sind  lufibeatan- 
dig,  schmelzen  beim  Erhitzen  und  verlieren  ihr  Krjstallwasser  bei  120<>G 
Es  verträgt  eine  ziemlich  starke  Hitze.  Durch  Eintragen  von  Zimmt- 
saure in  die  warme  Lösung  dieses  Salzes  erhält  man  «in  schwer  lösliches 
saures  Salz,  welches  sich  beim  Erkalten  krystallinisch  ausscheidet 

Zimmtsaures  Natron:  NaO.CisHyOs-l-HO,  auf  gleiche  Weise 
dargestellt,  schiesst  beim  Verdunsten  in  Krystallen  mit  matter  Oberfläche 
an.     Es  verliert  sein  Wasser  bei  110<^G. 

Das  Ammoniumoxjdsalz,  durch  Auflösen  von  Zimmtsaure  in 
warmem  wässerigem  Ammoniak  erhalten,  scheidet  sich  beim  Erkalten  kry- 
stallinisch aus,  so  dass  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  krystallinischen 
Masse  gesteht  Man  giesst  die  Mutterlauge  ab  und  trocknet  zwischen 
Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  schmeckt  schwach  stechend, 
hinterher  kratzend.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  verliert  beim 
Erhitzen  Ammoniak.  Ein  Ueberschuss  von  Säure  erzeugt  damit  ein  noch 
schwerer  lösliches  saures  Salz. 

Zimmtsaurer  Baryt:  BaO.CisH^  Os-h^HO  füllt  beim  Ver- 
mischen  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Ghlorbaryum  als  weisser 
Niederschlag  zu  Boden,  welcher  sich  beim  Erwärmen  unter  der  FlQasig- 
keit  in  schöne,  das  Licht  stark  brechende  Krystalle  verwandelt  Es  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löalichi  verliert  sein  Wasser 


')  Archiv  der  Fharm.  Dd.  20,  8.  159, 
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bei  100*C.  —  Da«  Strontiansalz  nnd  Ealksals  sind  jenem  ganz 
üwlich. 

Das  zimmtsanre  Alnmininmozyd  ist  ein  weisses  trockenes,  in 
kaltem  Waaaer  wenig,  in  heissem  Wasser  leicht  lösliches  Pnlver.  —  Das 
Eiienozydsals,  mittelst  des  Aramoniaksalzes  aus  Eisenchlorid  gefallt, 
in  orangelkrben ;  dnreh  simmtsanres  ICali  oder  Natron  gefallt,  ist  es  ein 
geÜMS,  dtm  Chromgelb  ähnliches  Pulver,  schwer  löslich  in  Wasser. 

jyas  Manganoxydulsals  ist  ein  weisser,  bald  gelblich  nnd  kry« 
Ftalliniaeh  werdender  Niederschlag;  es  scheidet  sich  aus  heisser  w&sseriger 
Losong  in  goldgelben  Erystallen  ab.  —  Das  Zinksalz  ist  in  Wasser  ziem« 
lieh  leicht  löslieh;  es  wird  durch  Auflösen  von  Zinkozyd  in  heisser  wässe- 
riger Smmtsiiire  erhalten,  und  krjrstallisirt  beim  Verdampfen  der  Flüssig- 
kdt  am.  —  Das  Kobalt  salz  ist  rosenroth,  ziemlich  schwer  löslich;  das 
Niekel8»lz  grOnlich-weiss,  in  Alkohol  leicht  löslich« 

ZimmtBanres  Bleiozyd:  FbO.GigHjOs  setzt  sich  beim  Yer- 
niseiieii  von  simmtsaurem  Kali  mit  einer  heissen  Lösung  von  essigsaurem 
Bleioixjd  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ab.  Auch  kann  man 
es  dnrcli  anhaltendes  Kochen  von  Zimmtsäure  mit  viel  überschOssiger 
Lomag  von  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten,  wobei  Essigsäure  entweicht 
Die  l>reiige  Masse  wird  mit  Wasser  verdünnt,  auf  ein  Filter  gebracht, 
■od  lange  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen,  um  alle  freie  Säure 
ni  entlemen.  Gretrocknet  bildet  es  ein  weisses  krystallinisches  Pulver, 
ut  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Zimmtsanres  Knpferozyd  fallt  beim  Vermischen  der  warmen 
Losongen  von  zimmtsaurem  Elaliund  schwefelsaurem  Kupferoxyd  als 
bläolich-weissee,  nicht  krystallinisches  Pulver  nieder.  Dieser  Nieder- 
»chlag  enthalt  Wasser,  von  dem  sieh  die  letzten  Theile  ohne  Zersetzung 
kaum  austreiben  lassen«  Von  kochendem  Wasser  wird  es  in  ein  saures  und 
bmgiffrh^  Salz  zersetzt.  —  Beim  Erhitzen  in  einer  Betorte  sinkt  es  all- 
malig  zusammen,  giebt  bei  150^0.  Kohlensäure  ans,  der  anfangs  Kohlen- 
Dxyd,  später  etwas  Kohlenwasserstoff  beigemischt  ist,  und  gleichzeitig 
geht  in  die  Yoriage  Cinnamol:  CieHe  als  klares  Oel  über.  Später 
mbliairt  Zimmtsanre. 

Zimmtsanres  Cadmiumoxyd:  CdO.Cis  H?  Os-|'2  HO  fällt  beim 
Vermiaehen  von  schwefelsanrem  Cadmiumoxyd  mit  zimmtsaurem  Kali 
m  krystalliniscben  Flocken  nieder.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser ,  wenig 
Zöalieh  in  heissem  Alkohol« 

Zimmtsanres  Silberoxyd:  AgO.Cis  H7  Os,  flilU  beim  Vermischen 
roDcentrirter  Lösungen  von  zimmtsaurem  Ammoniak  und  salpetersanrem 
Silberoxyd  in  weissen  Blättchen  nieder.  Man  bringt  den  Niederschlag 
«of  ein  FEter,  presst  ihn  zwischen  Fliesspapier,  befeuchtet  die  Masse  mit 
^ftsser  vnd  presst  nochmals  aus.  Es  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich, 
w>}ti  bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  andern  Salzen  darin  löslich;  färbt 
ii:h  am  Lichte  allmälig  violett 
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Zimmtsanrea  Methyloxyd:  CiH^O.CisHt  Os*  Leitet  maoSalz« 
eäaregas  durch  eine  Losung  von  3  Thln.  ZimmtB&are  in  5  Thln*  abso' 
luten  Holzgeiflt,  so  scheidet  sich  das  gebildete  simmtsanre  Methyloxy^ 
auf  späteren  Zosats  von  Wasser  dlartig  ans.  Man  trocknet  es  übei 
Chlorcalciam  und  rectificirt  —  Es  ist  ein  farbloses ,  angenehm  gewürz- 
hoft  riechendes  Oel  von  1,106  specif.  Gew.;  siedet  bei2410C.  (CKopp) 

Zimmtsanres  Aethyloxyd:  C4H50.C]8H70s.  Wird  durch  Aethe 
rification  mittelst  Salcsiure  erhalten,  durch  Wasser  gefallt,  mit  kohlensau 
rem  Natron  und  Wasser  gewaschen  und  rectificirt;  es  ist  ein  fSarbloses,  leich 
bewegliches  Liquidum  von  angenehm  süsslichem,  an  Citronen  und  Zimm 
erinnerndem  Geruch,  in  Wasser  kaum  löslich,  mit  Alkohol  und  Aethe: 
leicht  mischbar.  Es  hat  ein  starkes  Lichtbrechnngsvermögen,  1,0656  Bpecü 
Gewicht  bei  O^C.,  siedet  bei  2620  0.  (corrigirt  bei  266,60C.  H.  Kopp) 
Seine  Dampf  dichte  ist  bei  2910  C.  gleich  6,587  gefunden  (Marchand).— 
Durch  concentrirte  Salpeters&ure*  wird  es  nur  schwierig  und  unvoUstan 
dig  in  Nitrozimmts&nreäther  verwandelt  Ein  grosser  Theil  der  Verbin 
düng  wird  sersetzt. 

Zimmtsanres  Tolyloxyd:  C14  H7  O  .  Cig  H7  O9.  Diese  frQhe 
Cinnamein  genannte  Aetherart  ist  in  dem  Perubalsam  fertig  gebilde 
enthalten,  und  wird  daraus  am  Besten  auf  folgende  Weise  ausgezogen  ^J 
Man  kocht  den  Balsam  wiederholt  mit  wässerigem  kohlensaurem  Natro] 
aus,  um  die  freie  Zimmtsäure  zu  entfernen,  und  erhitzt  den  BQckstand 
welcher  aus  einer  harzähnlichen  Masse  und  einer  in  Wasser  unlösliche} 
gelbbraunen  Flüssigkeit  besteht,  in  einem  Oelbade  auf  1700C.,  wahren« 
man  gleichzeitig  bis  auf  IZO^C.  erhitzte  Wasserdämpfe  zuleitet  In  die 
sem  fiberhitzten  Wasserdampf  destillirt  das  zimmtsäure  Tolyloxyd  als  un 
gef&rbte,  etwas  milchige  ölartige Flüssigkeit  über.'  Wird  die  Temperatu 
des  Oelbades  auf  200®  C.  gesteigert,  so  ist  das  Destillat  gelblich  gefarb 
und  nimmt  beim  Aufbewahren  eine  noch  dunklere  Farbe  an« 

Jener  farblose  Aether  muss,  um  ihn  vollkommen  von  beigemengtef 
Wasser  zu  befreien,  längere  Zeit  bei  schwacher  Wärme  über  Chlorcalciui 
stehen.  Er  bildet  nachher  eine  wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  ölartig 
Flüssigkeit  von  angenehmem  aber  sehr  schwachem  Geruch  und  gewurz 
haftem  fettartigem  Geschmack,  ist  wenig  schwerer  als  Wasser,  darin  bei 
nahe  unlöslich,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  siedet  über  SOO^C 
Er  bleibt  bei  —  15^0.  noch  flüssig,  verwandelt  sich  aber  beim  längere 
Aufbewahren  unter  Wasser  in  eine  feste  krystallinisohe  Ma^e,  die  b< 
-f-l2o  bis  15<>C.  schmilzt;  beim  Stehenlassen  und  Abkühlen  kommen  auf 
Neue  Ktystalle  zum  Vorschein.  Diese  feste  Substanz  ist  Metacinna 
mein  genannt 

Das  zimmtsäure  Tolyloxyd  zerßlllt  durch  Erhitzen  mit  sehr  starke 
KalUange,  am  Leichtesten  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilao« 


')  Scharling,  Anoalea  der  Chemie,  Bd.  97,  8.  17(k 
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in  Zimmto&ore  nnd  Toljlozydhydrat  (Pernvin).  —  Mit  Ammoniak  bildet 
es  eine  krystdlisirbare,  nicht  weiter  antersachte  Yerbindiing.  —  Salpe- 
tersäure wirkt  beim  Erwärmen  lebhaft  daraof  ein  nnter  Bildung  eines 
gelben  Harses  und  von  viel  BenzoSsäorealdehyd.    Ebenso  wirkt  Blei« 


Zimmtsanres  Styryloxyd,  (Styracin):  CisHe  O.CigHfOs,  ist 
polymer  mit  dem  Zimrotsänrealdehyd:  Gig  Hg  69.  Dieser  Aether  bildet 
neben  Zinuntsanre  den  Hauptbestandtheil  des  flüssigen  Storax,  und  wird 
daraos  nm  Besten  auf  folgende  Weise  dargestellt  Man  entfernt  die  freie 
Zimmtsänre  dorch  so  lange  fortgesetzte  Digestion  des  Storax  bei  höchstens 
30*0.  mit  dem  sechsfachen  Gewicht  verdünnter  Natronlange,  bis  der 
nnlösliche  Theil  farblos  geworden  ist.  Man  filtrirt  denselben,  wäscht 
ihn  ans  and  lässt  ihn  trocknen  (65ssmann  i).  Die  trockne  Masse 
wird  dann  mit  käuflichem  farblosem  Benzol  wiederholt  gut  durchgeschüttelt, 
wobei  sich  das  zimmtsänre  Stjryloxyd  leicht  löst ,  und  die  klare  Lösung 
auf  fladien  Schaalen  in  dünner  Schicht  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen. Das  zimmtsänre  Styryloxyd  krystallisirt  dabei  sehr  rasch  und 
fiut  ganz  rein  aus  (Ramdohr).  Zur  vollständigen  Reinigung  löst  man 
die  Krystalle  nochmals  in  Aether  «Alkohol,  schüttelt  die  warme  Lösung 
mit  ciiras  Thierkohle,  filtrirt  und  stellt  sie  zur  Verdunstung  an  einen 
wannen  Ort. 

£a  setzt  sich  dann  in  farblosen,  büschel-  oder  sternförmig  vereinigten 
Nadeln  ab»  die  bei  44^  C.  schmelzen.  Die  geschmolzene  Substanz  erstarrt 
häufig  erst  nach  langer  Zeit,  meist  aber  sogleich  bei  Berührung  mit 
einem  spitzen  Körper«  Es  ist  gernch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in 
Waaser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol 
und  in  Aether.  Es  hat  im  flüssigen  Zustande  1,085  spec.  Gewicht  bei 
16,5*0-,  ist  nicht  flüchtig  und  für  sich  nicht  unzersetzt  destillirbar,  lässt 
sich  aber  mit  überhitztem  Wasserdampf  bei  180^  C.  destilliren  (Scharling). 

Das  zimmtsänre  Styryloxyd  wird  durch  Kochen  mit  starker  Natron- 
lange  in  zimmtsanres  Natron  und  Styryloxydhydrat  zerlegt  —  Oxydirende 
Sobistaasen,  wie  Salpetersäure  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure 
cneugen  damit  BenzoSaldehyd,  Benzoesäure  u.  s.  w* 

Leitet  man  trockenes  Chlorgas  über  zimmtsanres  Styryloxyd,  während 
man  es  mehr  und  mehr,  zuletzt  auf  lOO^^C.  erwärmt,  so  entsteht  vier- 
fach geehlorteszimmtsauresStyryloxyd(Toel  ^:  CisCHfi  Cl8)0« 
Cis  (H«  Cl)  Oj*  Das  Prodnct ,  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol 
und  Verdunsten  desselben  gereinigt,  stellt  eine  gelbe,  zähe,  klebrige 
Masse  dar  von  scharfem  kratzendem  Geschmack  und  dem  Copaivabalsam 
ähnlichem  Geruch.  Bei  längerer  Berührung  mit  alkoholischer  Kalilauge 
ccrfallt  es  in  Chlorkalium,  chlorzimmtsanres  Kali  und  ein  chlorhaltiges 
Gel,  welches  durch  Wasser  aus  der  Lösung  gefallt  wird« 


0  Amuüeii  der  Chemie,  Bd.  09,  S.  37  G. 
*)  Aniulcn  der  Chemie,  Bd.  70,  8.  6. 
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Chlorsimmta&are. 

AcatochlorbenzoSsäare.  —  Zaaammensetznng: 

(  ^»   ) 
H0.Ci8(He,Cl)0,=H0.CiJ   CI    }[C|0|]0, 

(QH,) 
Sie  krjstallisirt  in  langen  gl&nsenden  biegsamen  Nadeln,  die  bei  1S2*  C. 
schmebEen,  in  höherer  Temperator  sablimiren.  Ihr  Dampf  reixt  stark 
Hosten*     Sie  ist  geruchlos,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wi 
siemllch  leicht  löslich;  diese  Lösung  reagirt  sauer.     In  der  bei  Si^dhiCs« 
gesattigten  Lösung  schmtlst  der  Ueberschuss  su  einem  OeL      Alkohol 
und  Aether  lösen  sie  sehr  leicht  (Toel>. 

Man  gewinnt  die  Chlorzimmtsäure  nach  Toel  0  aus  dem  raro 
schriebenen  vierfach  gechlorten  simmtsauren  Styryloxyd  dadurch, 
man  dasselbe  mit  einer  alkoholischen  Kalilange  l&ngere  Zeit  in  BerOknmg 
lässt ;  das  Gemisch  gesteht  alsbald  zu  einem  krystallinischen  Brei,  ans  Chlor- 
kalium und  chlorzimmtsaurem  Kali  bestehend.  Die  Masse  wird  abfiltiirc, 
mit  Alkohol  gewaschen,  abgepresst,  dann  in  wenig  heissem  Wasser  ge- 
löst, und  die  Lösung  mit  Salss&ure  übers&ttigt.  Beim  Erkalten  sehiesst 
die  Chlorzimmtsäure  an,  die  dann  noch  durch  ümkiystal Ksiren  mos 
heissem  Wasser  oder  Alkohol  zu  reinigen  ist. 

Das  chlorzimmtsäure  Kali  krjstallisirt  in  perlmuttergl&osenden 
Bl&ttchen;  das  Ammoniumoxydsalz  in  baumförmig  verzweigten  ,  ge- 
krümmten Nadeln. 

ChlorzimmtsaurerBar]rt:BaO.Cis(He,Cl)Os-f-^0^11^^u>i 
Yermbchen  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  als  weisses  Pulver 
nieder,  ist  in  heissem  Wasser  löslich ,  und  scheidet  sich  daraus  beim  £r* 
kalten  in  glänzenden  Blättern  ab.  Er  giebt  sein  Krystallwasser  hei 
110<^  C.  aus.  —  Das  Kalksalz  gleicht  dem  Amraoniaksals ,  ist  aher 
schwer  löslich. 

Chlorzimmtsaures  Silberozyd:  AgO.Ctg  (He,Cl)Ot,  ao^  der 
heissen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberosjd  ^e-^ 
fiUlt,  setzt  sich  in  feinen  Nadeln  ab,  die  sich  am  Lichte  (arben. 

Nitrozimmtsäure. 
AcetonitrobensoSsäure.  *-  Znsammensetzung: 

HO.Ci8(H4,N04)0,=HO.Ci,    NO^IcCO,],^ 

IC4H,) 
Die  Nitrozimmtsäure  *)  bildet  sehr  kleine  weisse ,  schwach  gelblich 


0  Annalen  der  Chemie^  Bd.  70,  S.  7. 

*)  Mi tf eher] ich,  Joum.  f.  pr.  Chem.  Bd.  22,  8.  IM. 
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gefärbte  Naddn,  Ut  fast  nnldslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich  in 
kochendem  Waiser.  Von  absolutem  Alkohol  brancht  sie  827  Thle«  cur  Lo- 
sung. Sie  sehmilst  bei  270<^  C;  noch  weiter  erhitzt,  geräth  sie  ins  Sieden 
ind  sersetzt  sich. 

Man  erh&lt  die  Nitrosimmts&nre  durch  Eintragen  von  Zimmts&nre 
m  die  achtfache  Menge  kalter  concentrirter  Salpetersäure,  die  znvor  durch 
Kochen  Ton  alier  salpetrigen  Säure  befreit  ist  Sie  löst  sich  darin  binnen 
wenigen  Angenblicken  ohne  Gasentwickelung  auf,  wobei  sich  das  Ganze 
uf  40^0.  erwärmt,  nnd  alsbald  setzt  sich  die  gebildete  Nitrosänre  als 
ein  Haufirerk  von  Ejrystallen  ab.  —  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen 
reibt  man  die  Zimmtsäure  unter  Abkühlung,  damit  die  Temperatur  nicht 
ober  60*  C.  steige,  mit  Salpetersäure  zusammen,  wäscht  die  erzeugte  Kry* 
ttallmasse  mit  Wasser  aus,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt  ist,  und  reinigt 
durch  Ümkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol. 

Die  mtrozimmtsäure  verträgt  Kochen  mit  ÜberschQssigem  Alkali, 
ohne  lieh  sa  «ersetzen.  —  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
imoKmiam  erwärmt,  erfahrt  sie  nach  E.  Kopp  i)  eine  Reduction,  wobei 
Schwefel  sich  aasscheidet;  es  entstehen  zwei  Stoffe,  ein  krapprotbes  Harz 
B&d  eine  farblose  krystallisirende  Verbindung,  welche  letztere  sich  mit 
bäoren  zu  Salzen  wereinigt,  nnd  die  höchst  wahrscheinlich  Amidozimmt- 

siare:  HO  .  CiJh,  n(  [a,0,],0  ist 

(C4H,) 

Ein  anderes  Product  liefert  nach  Chiosza<)  die  Nitrozimmtsäure, 
wenn  man  sie  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  wässerigem  Schwe* 
fekmmoninm  zum  Sieden  erhitzt.  Nach  einigen  Minuten  erfolgt  auch 
hier  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Schwefel;  versetzt  man  hernach 
difi  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  in  geringem  Ueberschuss,  und 
diopfi  die  klar  filtrirte,  durch  em  Harz  braun  gefärbte  Flüssigkeit  bei  ge- 
linder Wärme  ein,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  kleine  braune  Kry- 
Malle,  die  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  voll- 
kommen weiss  sind,  und  ein  seideartiges  Ansehn  haben.  Diese  Verbin- 
dong  ist  nach  der  Formel:  CigHjNO^  zusammengesetzt,  und  unterscheidet 
lieb  von  der  Amidozimmtsäure  durch  den  Mindergehalt  von  2  Atomen 
Wuser.  Chiozza  hat  dieselbe  Carbostyril  genannt»  Dieses  Carbo- 
btjTÜ  ist  ein  indifferenter  Körper,  in  siedendem  Wasser  ziemlich  leicht, 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aetuer.  Auch  von  heisser  Salzsäure  wird  es,  und  zwar  in  grösserer  Menge, 
aU  von  reinem  Wasser  gelöst  Die  beim  Erkalten  der  siedenden,  salzsau- 
ren Lösung  sich  ausscheidenden  seideglänzenden  Krystalle  enthalten  keine 
Salzsäure.  In  Ammoniak  ist  es  unlöslich,  von  concentrirter  Kalilauge 
dagegen  wird  es  leicht  nnd  ohne  Zersetzung  gelöst     Beim  Erhitzen 


I)  Joqm.  de  Phann.  et  de  Chim.  [8]  Bd.  11,  8.  425. 
*)  Amalen  der  Chemie,  Bd.  83,  8.  117. 
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Bchmilxt  es  ca  einem  farblosen  Oel,  welches  beim  ErUlten  sa  einer 
Masse  strahliger  Erystalle  gesteht.  Bei  andanrender  Erbitsong  aoblinurt 
es  ohne  Zersetzung  in  glänzenden  Nadeln.  —  Es  verbindet  sieh  beim 
Kochen  mit  in  Wasser  snspendirtem  Silberozyd  sn  einer  in  nedeadem 
Wasser  unlöslichen  Verbindong,  worans  es  durch  Sftoren  nnverSzidert 
wieder  abgeschieden  wird.  -»  Beim  Erhitzen  mit  Ealihydrat  wird  keia 
Ammoniak  entbunden,  aber  ee  bilden  sich  5lartige  Tropfen  einer  deaa 
Anilin  fthnlich  riechenden  Base,  die  nicht  näher  untersacht  ist. 

Es  ist  nicht  su  bezweifeln,  dass  obiger  Bildung  des  Carbos^rrOe  die 
der  Amidozimmtsäure  voraufgeht,  und  dass  jenes  durch  seeondftre  Zer- 
setzung der  letzteren  entstanden  ist.  Ich  yennuthe,  dass  das  Carboetynl 
eine  vom  Ammoniak  derivirende  Verbindung  ist,   von  der  Zusaaunen- 

(c,o,r) 

Setzung:  /^    |  H4  V/N,  welche  also  zwei  der  drei  Wasserstofiklome  de# 

Ammoniaks  durch  das  zweiatomige  Carbonylradical  und  das  dritte  dmrh 
das  acetylirte  Benzjlradical  snbstitairt  enthält  Seine  Beziehang  zur 
Amidozimmtsäure  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

(  H,  )  (c,o,r) 

_  (C4H3)  _       y^huj ) 

Amidozimmtsäure  Carbostyril 

Das  Carboatyril  Verdient  genauer  untersucht  zu  werden. 

Wasserfreie  Nitrozimmtsäure,  Nitrozimmtsäureanhjdrid: 
Ci8(He,N04)Os  erhält  man  nach  Chiozza^)  durch  Uebergiesaen  ron 
trocknem  nitrozimmtsaurem  Kali  mit  Phosphoroxychlorid,  und  so  Inngc 
anhaltendes  Erhitzen,  bis  der  Geruch  des  letzteren  beinahe  Terschwnndeo 
ist  Versetzt  man  alsdann  das  Prodnct  mit  verdfinntem  kohlensaurem 
Kali,  so  bleibt  die  wasserfreie  Nitrozimmtsäure  als  gelbliches  PnlTcr 
zurück,  welches  rasch  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  Vacnnm 
getrocknet  wird.  Sie  enthält  immer  Nitroziromtsäurehydrat  beigemengt 
welches  daraus  während  des  Waschens  und  Trocknens  entsteht  Sie  lo^t 
sich  gleich  schwer  in  Aether,  wie  das  Säurehydrat,  so  dass  es  nieht  ge> 
lingt,  beide  auf  diese  Weise  zu  trennen«  liit  Alkohol  verwandelt  bIz 
sich  leicht  in  Nitrozimmtsäure-Aether. 

Von  den  nitrozimmtsauren  Salzen  sind  folgende  beschrieben:  Da* 
nitrozimmtsäure  Kali  setzt  sich  beim  Verdunsten  der  wässerijren 
Lösung  in  warzenförmig  gruppirten,  undeutlichen  Krystallen  ab.  £« 
ezplodirt  beim  Erhitzen.  —  Das  Ammoniak  salz  verliert  beim  Ab- 
dampfen Ammoniak  und  scheidet  Nitrozimmtsäure  aus.  —  Das  Mag^ne- 
siasalz  erhält  man  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  warzenförmigen 
Krystallgruppen  abgeschieden« 


V  Aniules  de  Chim.  et  de  Phys.  [S]  Bd.  39,  8.  219. 
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NitrosimmtsaarasSilbaroxyd:  AgO*Ci8(He,N 04)09,  scheidet 
lieh  beia  YenDiflehen  des  Ammoniaksalzea  mit  salpetenaarem  Silberoxyd 
als  wdjies  Pulver  ab,  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  wird  bei  140^  €• 

Nitrosimmtsanres  Aethyloxyd:  C4H5  0.Ci8(H6,N04)Os.  Er- 
Iiitit  msn  Nitrozimmtsäare  mit  dem  20fachen  Gewicht  absoluten  Alkohol 
ud  etwas  SchwefelsSore  bis  gegen  80<>C.,  so  löst  sich  die  S&ure  all- 
Diiig  Tolbtändig  ani^  und  beim  £rkalten  krystallisirt  der  gebildete 
Aether  aas.  Man  krystallisirt  ihn  ans  heissem  Alkohol  nro,  dem  etwas 
Ammoniak  zugesetzt  ist,  um  noch  beigemengte  Nitrozimmts&nre  zu  entfernen. 

Das  nitrozinmitsaore  Aethyloxyd  lässt  sich  nach  E.  Kopp  auch  durch 
Behaodhmg  des  Zimmtsaore&thers  mit  Salpetersäure  erhalten.  —  Es 
kiTstallisirt  in  Prismen,  schmilzt  bei  136o,  siedet  bei  ohngefähr  SOOOC. 
OBter  Zersetzung,  serfilU  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  nitrozimmtsaures 
Kaü  aad  AlkohoL 

Hippursäure« 
Amidoaceloxyl-BenzoSsäure.  —  Zusammensetzung: 

HO.CigHgNO»  =  HO.C„L  j  H,  *jc,oJt^«°«l'^- 

Wie  obiger  Name  und  letztere  Formel  aussprechen,  ist  die  Hippnr- 
^»«tt  dasjenige  Sabstitutionsproduct  der  Benzoesäure,  welches  an  der 
Beeile  TOD  1  Atom  Wasserstoff  1  Atom  des  einatomigen  sauerstoffhaltigen 
BadicakderBd.1,  S.  662  beschriebenen  Amidoessigsäure,  des  sogenannten 
GIjooooUs  enthält.  Diese  Betrachtungsweise  erklärt  nicht  nur  auf  die 
einlachste  Weise  das  Verhalten  der  Hippursäure  beim  Kochen  mit  ver- 
ilüfliiteD  Säuren,  wobei  sie  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Benzoesäure 
■od  Amidoessigsäure  zerfällt,  sondern  gewährt  auch  für  die  mannigfachen 
ukderen  Zersetzungen,  die  sie  unter  dem  Einflüsse  verschiedener  Agen- 
^  erleidet,  die  befiriedigendste  Interpretation.  —  Den  Namen  Hippur- 
live  odtf  Pferdehamsäure  verdankt  sie  dem  Umstände,  dass  man  sie 
nierst  in  dem  Pferdeham  aufgefunden  hat  Fourcroy  und  Vauquelin 
^«ubaehteten  sie  zuerst  im  Jahre  1799  im  Pferdeham,  hielten  sie  aber 
AirBeiiiogsäure;  Liebig  erkannte  sie  im  Jahre  1829  als  eine  besondere 
Siore. 

Die  Hippursäure  unterscheidet  sich  von  der  Benzoesäure,  mit  der 
ne  früher  yerwechselt  wurde,  leicht  durch  ihre  ausgezeichnete  Krystall- 
iumu  6ie  setzt  sich  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  beim  langsamen 
Crkalteo  in  wasserhoUen  oder  weissen,  oft  mehrere  Zoll  langen  rhom« 
biicheD  Prismen  ab  von  1,808  speciC  Gewicht,  schmilzt  beim  Erwärmen, 
■nd  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  krystallinische  Masse,  lässt  sich  nn- 
<tfietzt  nicht  sublimiren,  während  die  Benzogsäure  sich  unverändert 
Terfl&ditigt,  ist  sehr  wenig  loslich  in  kaltem  Wasser  (600  Thle.  Wasser 
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von  0^  C.  lösen  1  Thl.  Hippnrs&orcX  noch  wenij^r  löslich  in  stark  mmbukMet- 
halligem  Wasser,  sehr  leicht  dagegen  in  kochendem  Wasser  und  In  Al- 
kohol Von  Aether  wird  sie  weniger  leicht  gelöst,  wodorefa  sie  sia 
wiedemm  von  der  Bensoes&are  onterscheidet,  and  anch  trennan  lisA 
Die  w&sserige  Lösung  reagirt  sauer. 

Die  Hipporsäure  laset  sich  direct  ans  BenzoSsSnre  nnd  AmidoeiRg- 
s&ore  darstellen;  sie  entsteht,  wenn  man  die  Mischung  ders«Ibca  la 
gleichen  Aequivalenten  in  einer  zugeschroolsenen  Glasröhre  12  Stnodea 
lang  aber  160<>C.  erhitzt  Wird  hernach  der  Böhremnhalt  mit  heimro 
Wasser  behandelt,  so  bleibt  ein  leichtes  weisses,  gesehmackloeeB,  in  Kali 
nur  theilweise  lösliches  Pulver  zurück  von  unbekannter  Zusammenaetsimir, 
und  aus  der  heiss  filtrirten  Auflösung  krystallisirt  etwa  *l^  der  mn^ewaad- 
ten  Benzoesäure  an  Hippursäure  aus  (DessaignesO*  Diese  Büdanr 
geschieht  durch  einfache  Substitution  von  1  Atom  Wasserstoff  im  Beiiso«» 
s&nreradical  durch  1  Atom  des  Amidoessigsaureradicals  unter  Au* 
Scheidung  von  2  Atomen  Wasser: 

HOjCjj^Hj)]^^]^  +  HO . C  j^«,j  [C,0,],0  = 

Benzoesäure  ^■"" r — 71      "l    T    ■ ^ 

Amidoessigsftnre 

HO.C„jcjgHy(^O^j[CO.],0  -f  2HO. 

Hippursfture 
Eine  andere,  schon  frQher  von  Dessaignes*)  beschriebene  kftiift* 
liehe  Bildung  der  Hippursäure  besteht  darin,  dass  man  BencozylehleHd 
mit  amidoessigsaurem  Zinkoxyd  in  einer  verschlossenen  Röhre  aafl20*C. 
erhitzt.  Die  Producte  sind  Hippursäure,  die  sich  hierbei  indess  nur  ia 
sehr  geringer  Menge  bildet,  Chlorzink  und  Wasser. 

(Ci,H,)[C,a]^  +  ZnO.C,  jj^«^j[CaOj,0  +  HO  = 

Benzozjlchlorid  ""^ ■ ^^  ■ — . — ^ 

amidoessigsaures  Zinkoxyd 

Hippursäure 

Dessaignes  hat  zu  diesem  Versuche  das  noch  1  Atom  Krystall* 
'wayer  enthaltende  amidoeasigsaure  Zinkoxyd  benutzt     Viel  besser  wird 
*^mi  verrauthlich  ein  vollkommen  entwässertes  Salz  der  Amidoessigsäiir« 
dazu  eignen. 

Eine    höchst    interessante    Bildungsweise    der    Hippurs&nre    auf 
Benzoesäure  findet  nach    dem  Genuss    der  letzteren  beim  Dorehgarg 


0  Jonnu  de  Pharm.  [9]  Bd.  82,  8.  44. 
^  Annmlcn  der  Cbemie,  Bd.  87,  8.  820. 
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durch  den  Körper  statt.  Auf  dem  Wege  bis  zar  Harnblase  findet  die 
Uippuniore  an  irgend  einer  noch  unbekannten,  oder  an  verschiedenen 
Stellen  Ainidoessigsaare,  deren  sie  sich  in  derselben  Weise,  wie  es 
beim  Erhitsen  beider  auf  160®  C.  geschieht,  so  vollständig  bemächtigt, 
dtfj  der  nachher  gelassene  Harn  alle  genossene  Benzoesäure  als  Hippur- 
AiTB  enthalt  ( W5hler,  Ure).  Auch  blausäurefreies  Bittermandelöl  und 
BeD2o§Äther  so  wie  Zimmtsäure  verwandeln  sich  im  Thierkörper  in 
Hippaniare  (Wöhler  nnd  Frerichs^),  Marchand  und  Erdmann*). 
Der  umstand,  dass  Hippursaure  in  so  grosser  Menge  im  normalen 
Hera  der  Pflanzenfresser  enthalten  ist,  beweist,  dass  noch  andere  Ver- 
biDdongen  beim  Durchgang  durch  den  Thierkörper  Hippursaure  zn  er« 
imgeo  vermögen.  Man  vermuthete  früher,  dass  das  Gras,  nach  des« 
HO  Gennss  der  Kuh*  nnd  Pferdeham  an  Hippursaure  am  reichsten  ist, 
Benio&iure  enthalte.  Darüber  von  Hallwachs')  angestellte  Yer- 
ncbe  haben  jedoch  ergeben,  dass  weder  BenzoSsäure  noch  eine  der« 
Klben  verwandte  Verbindung  darin  vorhanden  ist.  —  Von  Wichtigkeit 
iur  die  Erkläruilg  des  Vorkommens  der  Hippursaure  im  Menschenharn 
loch  bei  rein  animalischer  Kost^)  ist  die  Thatsache,  dass  die  sogenannten 
Proteinkörper  bei  Behandlung  mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln  Ben« 
zo^iiore  liefern.  £s  ist  nun  höchst  wahrscheinlich,  dass  auch  im  Thier- 
körper aas  dem  Albumin,  Fibrin  etc.  des  Blutes  durch  den  eingeathmeten 
Sauerstoff  ähnliche  Oxydationsproducte,  namentlich  BenzoSsäure,  entstc- 
i-^n,  die  dann  im  weiteren  Kreislaufe  in  Hippursaure  Übergehen.  Stä« 
deler's*)  Vermathung,  dass  sich  hieraus  allein  das  Vorkommen  der 
HippoTBaore  im  Harn  dürfte  erklären  lassen,  ist  gewiss  richtig  be- 
zlzlich  des  Menschenharns  und  des  Harns  der  Fleischfresser;  aber  un- 
n-'ügb'ch  kann  durch  diesen  Oxydationsprocess  allein  die  grosse  Menge 
Hipporsäare  entstehen,  welche  im  Harn  der  Kühe  und  Pferde  enthalten 
vt  Dass  diese  Thlere  mit  dem  Futter  das  Hauptmaterial  zur  BUdung 
Ti'U  Hipporsäare  aufnehmen,  erleidet  meines  Erachtens  keinen  Zweifel. 
Die  Richtigkeit  dieser  letzteren  Annahme  ergiebt  sich  aus  der  Erfahrung, 
^  die  Menge  der  mit  dem  Harn  secemirten  Hippursaure  bei  den 
PdioMofressem  von  der  Natur  der  Futterkräuter  durchaus  abhängig  ist. 
Ich  habe  in  dieser  Beziehung  selbst  beobachtet,  dass  der  frische  Harn 
TOD  Kflheo,  welcher  eine  Zeitlang  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  reich« 
üche  Menge  Hippursaure  ausgegeben  hatte,  plötzlich  anfhdrte,  bei  glei« 
eher  Behandlung  Hippnrsäure  zu  liefern.  Darüber  angestellte  Nachfrage 
^g^,  dass  von  eben  diesem  Tage  an  die  Kühe  nicht  mehc  wie  z^vor" 
But  Gras,  sondern  mit  Klee  gefüttert  waren.    Hiemach    dürfte  es  ^ 

*)  Amalen  der  Chemie,  Bd.  65,  8.  836. 
^  Jeamal  för  prektUche  Chemie,  Bd.  26,  8.  491. 
■)  Anoatoii  der  Chemie,  Bd.  105,  8.  207. 

0  Weiismann,  in  Henle  md  Fftnffer's  Zeitschrift  für  rat.  Medidn  [8]  Bd.  2, 
8.  312;  in  Aoassge:  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  74,  S.  106. 
*)  kfoml  flu  prektisdie  Chemie,  B.  72,  8.  251. 
K«Ib«,  «fia.  Gtenlt.  XL  8 
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gewiss  anzunehmen  sein,    dass   im  Wiesengras    chemische  Substanzen 
enthalten  sind,  die  in  anderen  Krantem  fehlen,  and  welche  das  Materia 
cur  Entstehung   von   Hippursanre   abgeben.     Eine    in   dieser   RiekUicz 
angestellte  nene  Experimentaluntersuchong  dürfte  zn  nicht  an'wiehtig«.*^ 
Resultaten  Hihren* 

Am  ergiebigsten  ist,  nach  den  von  Krant  darüber  mitg^etheilten^) 
Beobachtongen,  der  Mittagsham  von  Kühen,  die  Morgens  anf  die  Weide 
gegangen  sind.  Der  Harn  der  Morgens  von  8  bis  11  zur  Weide  getrie- 
benen, dann  gemolkenen,  and  im  Stalle  mit  etwas  Maisstroh  ^eHlttertca 
Kühe  war  Mittags  am  2  Uhr  sauer,  und  gab  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
einen  so  beträchtlichen  Niederschlag,  dass  aus  1:20  Pfund  ifam  über 
1  Pfund  rohe  Hippursäure  gewonnen  wurden.  Der  Morgenham  toq 
denselben  Kühen  reagirte  auch  sauer,  gab  aber,  mit  Salzsäure  vefsetzt. 
keine  lohnende  Menge  Hippursäure. 

Die  Hippursäure  ist  ausserdem  noch  im  Ochsenblute,  in  den  bei  Ich- 
thyose  sich  bildenden  Hautschuppen,  in  den  Excrementen  der  Baopen  tob 
Schmetterlingen  und  der  Schmetterlinge  selbst,  im  Guano  u.  a.  m.  ge- 
funden. 

Wie  sich  aus  Obigem  ergiebt,  ist  der  frisch  gelassene  Mitta^bam 
weidender  Kühe  bei  Weitem  das  bequemste  und  ergiebigste  Material  zur 
Darstellung  grosser  Mengen  von  Hippursäure.  Es  ist  dazu  eine  Meng« 
von  Vorschriften  gegeben  worden,  von  denen  hier  zwei  angeführt  werden 
mögen.  Nach  Städeler^  vermischt  man  den  frischen  Harn  mit  Kal%. 
hydrat,  giesst  die  Flüssigkeit  nach  einmaligem  Aufkochen  vom  über- 
schüssigen Kalk  ab,  dampft  bei  Siedhitze  auf  etwa  ^/g  des  Volumens  ein, 
lässt  erkalten,  und  versetzt  mit  Salzsäure  bu  zur  stark  sauren  Reactioo. 
Die  ausgeschiedene  Hippursäure  wird  nach  12  Stunden  auf  einem  Filter 
gesammelt 

Dieses  Verfahren  ist  besonders  dann  anzuwenden,  wenn  man  einen 
an  Hippursäure  nicht  sehr  reichen  Harn  zu  verarbeiten  hat.  EnthÄlt 
derselbe  aber  grossere  Mengen  davon,  so  ist  es  weit  einfacher,  detj 
frischen  Harn  (am  besten  den  Mittagsham  weidender  Kühe)  mit  5  Proc^» 
oft  auch  mehr  roher  Salzsäure  zu  versetzen*),  und  nach  12  Standen  die 
abgesetzte  Hippursäure  zn  sammeln. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  rohe  Säure  ist  brSnn« 
lieh  geilirbt  und  hat  einen  anangenehmen  Hamgeruch.  Wenn  sie  dnrvh 
blosses  Kochen  mit  etwas  Thierkohle  nnd  Umkrystallisiren  nicht  fisrblo« 
erhalten  wird,  so  gelingt  ihre  Reinigung  auf  die  Weise,  dass  man  die 
rohe  Säure  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  vertheilt,  daraaf  mit 
V«  Gewicht  Salpetersäure  von  1,8  specif.  Grewicht  versetzt,  nach  24 
Stunden  filtrirt  and  mit  kaltem  Wasser  wäscht,  schliesslich  aas  heissem 


*)  Cbemischet  CentralbUtt,  1858,  8.  881. 

^  Annalen  der  Chemie,  Bd.  77,  8.  18. 

^  Biley,  Quart  Joun.  of  the  Chem.  8oe.  Bd.  5,  8.  07. 
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Walser  omkrystalliairt.  —  Da  die  Hippursäare  beim  Kochen  mit  Säure  u 
u  BeozoCs&are  ond  Amidoessigsäore  zerlallt,  so  darf  man  sie  mit  der 
äalpetersänre  nicht  erwärmen. 

Das  sweckmässigste  Verfahren  zur  Reinigung  gefärbter  Hippursäare 
irt  folgende«')«  Man  krystallisirt  die  unreine  Hippnrsäure  einmal  um, 
lost  die  Krjstalle  in  einer  hinreichenden  Menge  verdünnter  Natronlauge 
inf,  ond  fugt  dieier  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit  eine  Lösung  von 
fibermanganssorem  Kali  tropfenweise  zu,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  durch 
Salzsäure  schneeweiss  gefallt  wird.  Man  versetzt  dann  die  ganze  vom 
Manganoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  noch  heiss  mit  einem  geringen  lieber* 
ichuu  von  Salzsäure,  und  lässt  krystallisiren. 

Nach  folgender,  zuerst  von  L i e b i g  angewandten,  von  Weissmann 
etwas  modificirten  Methode  kann  man  den  Ilippursäuregehalt  leicht  quan- 
titatir  ermitteln.  Man  verdampft  10  bis  20  Cubikc.  des  zu  prüfenden 
Hanu  Über  freiem  Feuer  vorsichtig  und  schnell  bis  beinahe  zur  Trockne, 
Tenetzt  den  BQckstand  mit  5  bis  10  Tropfen  concentrirter  Salzsäure 
und  schüttelt  ihn  wiederholt  mit  dem  6-  bis  lOfachen  Volumen  reinen, 
alkoholfreien  Aethers.  Man  giesst  die  ätherische  Lösung  ab,  lässt  ver- 
dansten  ond  wiegt  die  zurückbleibenden  Hippursäurekrystalle.  Dieselben 
liod  stets  gefärbt;  das  verschwindend  kleine  Gewicht  der  färbenden  Sub- 
itaox  beeinträchtigt  aber  die  Richtigkeit  des  Resultats  nicht  in  erheb- 
licher Weise.  Wenn  der  Gehalt  eines  Harns  an  Hippursäure  weniger  als 
0,05  Ph>c.  beträgt,  so  lässt  er  sich  nicht  mehr  mit  Sicherheit  bestimmen 
(Weissmann). 

Verwandlangen  der  Hippursäure.  Wie  man  die  Hippursäure 
aaa  Benzoesäure  und  Amidoessigsäure  zusammensetzen  kann  (S.  112), 
ebenso  leicht  lässt  sie  sich  auch  wieder  in  diese  beiden  Verbindungen 
spalten.  Dies  geschieht  namentlich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren: 
.>aiZ9aare,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Oxalsäure  (aus  heisser  concen- 
trirter Salzsäure  kiystaUisirt  sie  unverändert  heraus),  wie  auch  durch 
iangeres  Kochen  mit  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge.  Durch 
Kochen  mit  Kalkmilch  wird  sie  nicht  zersetzt  —  Durch  sehr  concentrirte 
Salpetersäure,  namentlich  beim  Eintragen  in  ein  kaltes  Gemisch  von 
^wefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  wird  die  Hippursäure  in 
Nitrohippursäure  verwandelt*  —  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure 
Tereinigt  sich  die  Hippursäure,  wenn  man  die  Dämpfe  der  ersteren  in 
einen,  fein  gepulverte  Hippursäure  enthaltenden  und  von  aussen  gut  abge- 
iLühliea  Kolben  leitet,  zu  einer  klaren  braunen  Flüssigkeit,  die  Sulfohip- 

porsiore:  2  HO.  (  Cn^ri  (  H,  )^  ^  M  la^'n'liOs.     Beim     Erhitzen 


^'  V^r^ln^kl^OM)  [s»o;}^»- 


mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure    über   1200C,    tritt  Schwärzung    ein, 
schweflige  Säure  wird  frei  und  Benzoesäure  sublimirt. 


^  Q5ismann,  AmuJen  der  Chemie,  Bd.  99,  8.  864. 
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Salpetrige  Saare,  durch  eine  Aoflosnng  der  Hippnrs&are  in  i^I- 
ter  Salpetersäure  geleitet,  verwandelt  sich  damit  unter  Entbindung  Tua 
Stickgas  in  Wasser  und  Benzoglycoisänre  (OxyacetoxylbenxoSsftnre) : 

H 


0-Ci.jc,jH^jC.O,jCC^O«10- 


Beim  raschen  Erhitzen  schwärzt  sich  die  Hippurs&ure  unter  An«- 
gabo  von  Benzoesäure,  benzoesaurem  Ammoniak  und  Blausäure,  und  ir  /. 
Hinterlassung  von  viel  poröser  Kohle.  Wird  sie  in  einer  Betorte  Imt-j- 
sam  erhitzt,  so  zeigt  sich  bei  210® C.  ein  geringer  Anflug  von  Benxo'- 
säure,  bei  240<^C.  geräth  die  Masse  ins  Sieden,  wobei  schwach  roihli  ' 
gefärbte  Benzoesäure,  Spuren  von  Blausäure  und  Benzonitril  übergebe:. 
Wird  die  Temperatur  von  250^0.  nicht  Qberschritten,  so  hinterbleibt  eir.t^ 
in  der  Kälte  spröde,  in  der  Wärme  weiche  harzartige  schwarze  Masse. 
welche  noch  BenzoSsäure  enthält 

Die  wässerige  Losung  der  Ilippursäure  wird  durch  Chlor ^»9  nie!.: 
zersetzt;  aber  die  verdünnte,  fiberschflssiges  Kali  enthaltende  Losung  wird 
durch  Chlor  wie  durch  die  salpetrige  Säure  in  benzoglycolsanres  Ka!. 
verwandelt.     Auch  beim  Kochen  mit  Chlorkalk  tritt  Zersetzung  ein. 

Fünffach-Chlorphosphor  erzengt  beim  Erhitzen  mit  Hippur- 
säure  kein  Hippursänrechlorid.  Destillirt  man  kleinere  Mengen  einer 
Mischung  von  1  At  Ilippursäure  und  2  At  Chlorphosphor,  so  geht  b«. 
1200C.  Phosphoroxychlorid,  dann  zwbchen  180®  und  2009C.  ein  dick- 
flüssiges Oel  Über,  welches  fast  ganz  aus  Benzoxjlchlorid  bestebC  Zn- 
letzt,  zwischen  220^  und  2 500C.,  destillirt  unter  starkem  Aufblüben  das 
Betorteninhalts  eine  andere  Flüssigkeit  über,  welche  theils  im  Retorten- 
halse,  theils  in  der  Vorlage  krystallinisch  erstarrt  ^).  Diese  krystaUinivcbe 
Masse  besteht  hauptsächlich  aus  einer  nach  der  Formel:  C13H4CINO1 
zusammengesetzten  Verbindung,  deren  nähere  Bestandtheile  und  Cox.-- 
stitution  noch  zu  ermitteln  sind.  Man  könnte  sie  als  ein  Ammoniak  be* 
trachten,  worin  zwei  Wasserstoffiatome  durch  das  zweiatomige  Carbon jU 
radical:    (C3  O3)",    nnd    das    dritte    durch    chlorirtes    und    acetjürtca 

H  1  (c,o,r| 

*  /  /       r   H    \'i 

Benzyl:Cis{  Cl  >  vertreten  sind:    /p    \  pf    \>N.   Für  die  Annahme, 


I  Cl  I  vertreten  sind:    /^    l  ^J  Y(n. 


dass  dieser  Körper  vom  Ammoniak  derivire,  spricht  bei  seinem  sonst  in- 
diflerenten  Verhalten  die  Beobachtung,  dass  er  sich  mit  Salzsäuregms  ver- 
bindet Ich  will  denselben,  da  er  noch  keinen  Namen  führt,  vorläoflg 
Chlorhippnrin  nennen,  und  unter  diesem  Namen  weiter  unten  in  einem 
Anhange  zur  Hippursänre  beschreiben. 

Durch  eine  Mischung  von  Braunstein  ond  verdünnter  Schwefel* 


*}  Schwanert,  Annalen  der  Chemie,  Bd«  112,  8.  69 fl. 
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sSare  wird  die  Hippnrsänre  beim  Kochen  zerlegt  unter  Bildung  von 
Kohlensfiore,  Benzoesäure  und  schwefelsaurem  Ammoniak.  —  Beim 
Kochen  mit  Bleisuperoxjd  und  Wasser  zerfällt  sie  in  Benzamid, 
Kdüensanre  und  Wasser: 

HO.C.,  L  j  H,  JqJ  [0,0,3,0   +   6PbO, 
Hippursäure 

Benzamid 

Die  hierbei  sich  bildenden  6  Atome  Bleioxyd  bleiben  mit  ebenso  vie- 
len Aloroen  Hippursäure  verbunden.  Fügt  man  aber  zu  der  siedenden 
Flüssigkeit  verdünnte  Schwefelsäure,  so  erhält  man  bei  Gegenwart 
einer  hinreichenden  Menge  Bleisuperoxyd  das  Bleioxyd  an  Schwefelsäure 
gebümden,  und  alle  Hippursäure  in  obiger  Weise  zersetzt  —  Wird  nach 
beendeter  Zersetzung  die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
meiüt  noch  etwas  unveränderte  Hippursäure  absetzt,  verdampft,  so  erhält 
man  eine  weisse  krümliche  Masse,  welche  der  Hauptsache  nach  aus  Benz- 
amid besteht,  aber  auch  noch  eine  geringe  Menge  eines  andern  krystal- 
liniachen  Korpers  enthält,  der  nach  der  Formel:  CjeHsNO)  zusammen- 
gesetzt, in  heissem  Wasser  beinahe  unlöslich,  und  von  Schwarz  Hip- 
pa  raff  in  genannt  ist.  Derselbe  bildet  sich  unter  Entbindung  von  Koh- 
lensäure in  besonders  reichlicher  Menge,  beim  Erwärmen  von  Hippursäure 
mit  Bleisuperoxyd  und  Überschüssiger  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure. 
Es  soll  weiter  unten  im  Anhang  snir  Hippursäure  beschrieben  werden. 

Wird  trockne  Hippursäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  Qnarzsand 
und  dem  doppelten  Gewicht  festen,  möglichst  entwässerten  Chlorzink  in 
einem  erwärmten  Mörser  innig  gemischt,  und  dann  in  einer  Betorte  rasch 
auf  etwa  800<^C.  erhitzt,  so  destillirt  unter  ruhiger  Kohlensäureentwicke- 
long  «nd  unter  Ausscheidung  einer  geringen  Menge  Kohle,  Benzonitril 
(mehr  als  Vs  ^^™  Gewicht  der  angewandten  Hippursäure  betragend), 
über  0*  ^^^  ®üi  kleiner  Theil  der  Säure  wird  hierbei  in  BenzoSsäure 
and  Amidoessigsäure  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  einer  sehr  concen- 
trirten  Losung  von  Chlorzink,  unter  stetigem  Ersatz  des  verdampfenden 
Waseers,  wird  die  Hippursäure  vollständig  in  sublimirende  reine  BenzoS- 
säure und  Amidoessigsäure  verwandelt  (Gössroann). 

Letztere  Zersetzung  erfährt  die  Hippursäure  auch  unter  dem  Ein- 
floss  von  Gährung  erregenden  Stoffen,  wodurch  die  Bildung  der  BencoS- 
sanre  in  dem  faulenden  Harn  Erklärung  findet 

Ein  Hippursänreanhydrid  ist  noch  nicht  dargestellt. 

Hippursäure  Salze.     Sie  sind    fast  alle  in  Wasser  und  Alkohol, 


')  Gö  SS  mann,  Amuden  der  Chemie,  Bd.  100,  S.  75. 
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zum  Theil  auch  in  Aether  löslich*    Die  Dachstehend  beschriebenen  S^kc 
sind  meist  von  Schwarz 0  dargestellt  und  untersacht. 

Hipparsaures  Kali:  KO.CigHgNOft  -f  2H0^  erhaU  mui  darcL 
genaues  Nentralisiren  einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem    Kali 
mit  heisser  wässeriger  HippursäurelÖsung.    Wird  Hippurs&are  im  Ueb«;r- 
Bchuss  angewandt,  so  krystallisirt  beim  Eindampfen  zuerst  ein  s&ure«  Salx 
heraus.  Das  nach  dem  Eindampfen  zurückbleibende  neutrale  Salz  ynrd  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  Waschen  mit  Aether  und  abermaliges  Uro- 
krystallisiren  aus    heissem  Wasser    gereinigt     Es   setzt  sich   daraus   ix. 
schwach  gelblich  gefärbten,  darmartig  gewundenen  krystalllnischen  Rir.- 
den  ab.    Es  ist  in  kaltem  aboslutem  Alkohol  und  kaltem  Aether  ziemÜcL 
unlöslich,  verliert  sein  Krystallwasser  bei   100<^C.     Es  verbreitet  beiia 
Verkohlen  einen  sehr  angenehmen  Geruch,  verschieden  von  dem,   den 
die  reine  Hippursäure  beim  Erhitzen  ausgiebt  —    Saures     hippar- 
saures Kali:  KO.CigHgNO»  +  HO.CigHgNO»  +  2 HO,  kr>-4tam. 
sirt  beim  Verdunsten  der  mit  freier  Hippursäure  versetzten  Loaon^  de« 
neutralen  Salzes  als  viel  schwerer  lösliche  Verbindung  schon  bei  gerin- 
ger Concentration,  in  breiten  atlasglänzenden  Blättern  heraus,  die  ontir 
dem  Mikroskop    als  quadratische  Prismen  erscheinen.     Es  verliert   b«.l 
100<^  C.  sein  Ejrystallwasser. 

Hippursaures  Natron:  2  (NaO.CigHsNOs)  -{"  HO,    wie   <Lis 

neutrale  Kalisalz  dargestellt,  büdet  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Sulz* 
masse  mit  deutlich  kiystallinischer  Structur.  Es  hält  sein  Krystallwasser 
bei  lOOoC.  zurück. 

Hippursaures  Ammoninmozyd.  Das  neutrale  Salz  krystallisirt 
schwierig;  seine  Lösung  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak,  and  sct^'t 
dann  das  saure  Salz:  H4NO.Ci8H8N05  +  HO.CigHgNO»  -f-  2  HO 
in  mikroskopischen  quadratischen  Säulen  ab,  die  bei  100^ C.  ihre  beideu 
Wasseratome  verlieren.  Beim  Erhitzen  auf  180<^  bis  200<^C.  geht  vi.l 
Ammoniak  fort,  und  es  hinterbleibt  eine  rothe  Substanz,  die,  in  heissem 
Wasser  gelöst,  rosenroth  gefärbte  Krystalle  von  Hippursäure  giebt.  Es 
ist  leicht  in  Wasser  pnd  Alkohol,  wenig  in  Aether  löslich. 

Hippursaurer  Baryt:  BaO.CigHgNOs  4*  ^O.  Man  löst  Hip- 
pursäure  in  fiberschüssigem  heissem  Barytwasser,  fällt  den  Ueberschuss 
von  Baryt  mit  Kohlensäure  aus  und  dampft  ein.  Bei  gewisser  Concen- 
tration setzt  sich  das  Salz  in  Krystallkrusten  ab,  aus  mikroskopii^ehea 
quadratischen  Prismen  bestehend.    Es  verliert  sein  Wasser  bei  100*  C. 

Ein  Doppelsalz  von  hippursaurem  und  benzoSsanrem  Baryt: 
BaO.CigHgNOj  -f  BaO.Ci4H5  0,  -f  HO  erhält  man  bei  gleicher Be- 
handlnng  eines  Gkmenges  von  Hippursäure  und  Benzoesäure.  Beim  Ein- 
dampfen setzt  die  Lösung  zuerst  etwas  benzoesauren,  hernach  Mpporsao- 


>}  Annakn  der  Chcmif,  Bd.  54,  8.  83  ff. 
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reD  Baiyt  ab.  Eint  ans  der  fast  STTopdicken  Mntterlange  scheidet  sich  das 
I>oppel5alz  in  matten  Kxystallwarzen  ab,  die,  aus  Wasser  umkrystailisirt, 
obige  Zuaammensetsung  haben. 

Da«  Strontiansalz:  SrO.CisHgNOs-f-ÖHO,  durch AoflSsen  Ton 
k  ihleasaurem  Strontian  in  heisser  wässeriger  Hippursäure  erhalten,  schei- 
(i«t  sidi  ans  heisser  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten 
in  Büscheln  von  breiten  Blattern  ab,  welche  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllen« 
I>  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  auch  in  Aether  ziemlich  schwer 
iCrsUch,  Terliert  bei  100<^C.  sein  Wasser. 

Das  Kalk  salz:  CaO.CigHgNOft  +  dHO,  wie  das  Barytsalz  dar- 
pertellt,  krystallisirt  in  schiefen  rhombischen  Prismen,  verliert  sein  Was- 
9^  bei  lOQo  a 

Das  Magnesiasalz:  MgO.CigHgNOs  -f-  5  HO,  wird  durch  Ko- 
rben von  kohlensaurer  Magnesia  mit  wässeriger  Hippursäure  erhalten; 
«9  bctzt  sich  ans  der  ziemlich  concentrirten  Lösung  in  warzenförmig  grup- 
jiitenKrjstallen  ab;  verliert  bei  lOO^'C.  nur  4  Atome  Wasser. 

Htppnrsaares  Eisenoxyd.  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  kalten 
LOs^ong  von  hippnrsanrem  Kali  einen  hell  isabellfarbenen,  voluminösen 
Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser,  sogar  schon  beim  Erwärmen  auf 
'  »'^  C.  zu  einer  braunen  terpenthinartigen  Masse  zusammenfliesst  Dieses 
>alz  ist  in  heissem  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  besonders 
iii  heisaem.  £^  scheidet  sich  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  beim  Er- 
kalten theils  amorph,  theils  in  rothen,  aus  schiefen  rhombischen  Prismen 
bestehenden  Bäscheln  aus. 

Hippnrsanres  Zinkoxyd:  ZnO-CisHsNO}  -|-  5  HO.  Fein 
zertheiltes  metallisches  Zink  löst  sich  in  kochender  wässeriger  Hippur- 
-  iure  unter  stürmischer  Gasentwickelung  auf,  und  nach  längerer  Dauer 
«Ics  Kochens  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  weissen 
KrvstallbreL    Das  Salz  bildet  sich  auch  beim  Vermischen  nicht  zn  verdünn- 

m 

:er  wässeriger  Lösungen  von  hippursaurem  Kali  mit  ZinkvitrioL  Es  setzt 
«ich  sogleich  oder  nach  kurzer  Zeit  als  weisser  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gerei- 
nigt; beim  langsamen  Erkalten  scheidet  es  sich  in  zarten,  bei  aufiallen- 
il«m  Lichte  in  Farben  schillernden  Blätteben  aus,  die  sternförmig  gruppirt 
«ind.  Es  bedarf  zur  Lösung  53  Thie.  Wasser  von  170C.,  und  4  Thle. 
Wasser  von  100<^  C,  von  kaltem  Alkohol  60  Thle.  Kochender  Alkohol 
['j<  es  leicht,  Aether  äusserst  wenig  (Löwe^). 

Hippursaures  Kobaltoxydul:  CoO.CigHgNOft  +  ^HO.  Koh- 
lensaures Kobaltoxydnl  löst  sich  in  heisser  wässeriger  Hippursäure  leicht 
lot  Auf  Zusatz  von  Alkohol  zur  rosenrotben  Flüssigkeit  fällt  das  gebil- 
dete Salz  nieder  und  überschüssige  Hippursäure  bleibt  in  Lösung.     Aus 
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Wasser  mnkrystallisirt,  bildet  es  rosenroihe  Warzen,  die  ans  coneeDtnsr. 
gmppirien,  mikroskopischen,  vierseitigen  Prismen  bestehen.  Bei  lOO^C. 
verliert  es  mit  dem  ErjBtallwasser  seine  rothe  Farbe,  nnd  wird  violett  — 
Das  Nickelsalz:  NiO.CigHsNOft  4"  ^^^  B^^'t  sich  ans  der  dnrth 
Kochen  von  überschüssigem  kohlensaurem  Nickeloxydul  mit  waMen|fr 
Ilippnrs&nre  erhaltenen  Lösung  nach  dem  Abdampfen  in  kiystalliiuAcka 
Rinden  ab.  Es  ist  ziemlich  löslich  in  kaltem  Wasser,  noch  leichter  lof- 
lich  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Es  verlier* 
sein  Wasser  vollkommen  erst  bei  140<^C. 

Hippnrsanres  Bleioxyd:  PbO.CigHgNOt-f^^O  (und  3H0). 
Beim  Vermischen  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  mit  einer  kalten  Ur 
sang  von  hippursaurem  Kali  fällt  die  Blei  Verbindung  als  weisser  käsiger 
Niederschlag  zu  Boden,  der  sich  nur  schwierig  in  kochendem  Wasser  Io>t. 
Aus  der  kochend  heissen  Lösung  setzt  sich  jenes  Salz  in  seidegläflsenden. 
büschelförmig  vereinigten  feinen  Nadeln  ab,  welche  sich  oft  plötzlich,  bescn- 
ders  in  gesättigter  Lösung,  unter  Aufnahme  von  einem  dritten  Atom  Eij* 
Stallwasser  in  ziemlich  breite  glänzende  Blättchen  verwandeln,  die  «i«*^ 
deutlich  als  vierseitige  Tafeln  zu  erkennen  geben.  Bei  100^  C.  getroek« 
net  ist  es  wasserfrei  —  Ein  basisches  Salz  erhält  man  durch  Kochen  tos 
Ilipporsäare  mit  Bleios^d. 

Hippnrsanres  Knpferoxyd:  CuO  .CisHsNO»  4*  ^HO.  Tvi 
schwefelsaure  Kupferoxydlösung  mit  hippursaurem  Kali  versetzt  und  eis- 
gedampft,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  jenes  Salz  als  blaues  Kiyrtall- 
pulver  ans.  Aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt,  setzt  es  sich  beim  Er- 
kalten in  grünen,  mikroskopischen,  schiefen  rhombischen  Säulen  ah.  F* 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich,  verliert 
sein  Wasser  bei  lOQoC. 

Hippnrsanres  Silberoxyd:  AgO.  Cis Hg NOs-|- HO,  fällt  beim 
Vermischen  von  wässerigem  hippursaurem  Kali  mit  salpeten>aarem  Nil* 
beroxyd  als  käsiger  Niederschlag  zu  Boden,  der  sich  in  vielem  kochen* 
dem  Wasser  löst,  und  beim  Erkalten  in  sehr  schönen,  seideglinzendes 
Nadeln  absetzt.     Es  verliert  bei  100<^  C.  sein  Krystallwasser. 

Hippnrsanres  Methyloxyd:  CtHaO.CisHsNO».  Wird  Hippor- 
säure  in  50<^G.  heissem  Holzgebt  gelöst,  die  Lösung  bei  dieser  Tempe- 
ratur mit  Salzsäure  gesättigt,  und  schliesslich  bis  zum  Sieden  erhitzt,  lo 
erhält  man  eine  sympartige  Flüssigkeit,  aus  der  nach  voraufgegangener 
Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natron  das  aufgelöste  hippursanre  Mc 
thyloxyd  durch  Aether  ausgezogen  wird.  Es  bleibt  beim  VOTdunsten  der 
abgenommenen  ätherischen  Lösung  krystallinisch  zurück.  Durch  Ud- 
krystallisiren  gereinigt,  bildet  es  weisse,  durchscheinende  vierseitige  Prie- 
men; es  ist  in  Alkohol,  Holzgeist  nnd  Aether  in  jedem  Yerhältnisse  lo*- 
lieh,  wird  durch  Wasser  aus  den  beiden  ersten  Lösungsmitteln  geftHt 
Es  löst  sich  in  1 20  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  in  60  Tblo- 
Wasser  von  30<>  C.    Beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmilzt  es  erst  so  einMo 
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Oele,  welehes  sich  sp&ter  löst  Beim  Erkalten  dieser  heiss  gesfittigten 
LusoDg  setzt  es  sich  in  Kiystallen  ab.  —  Für  eich  erhitzt,  schmilzt  es 
b«i  60^  C^  and  nimmt  beim  Erkalten  ein  strahlig  krystallinisches  Gefüge 
an.  Bei  120«  bis  1400  C  verwandelt  es  sich  in  Dampf,  bei  UO^C. 
wird  es  gelb;  bei  205^0.  zerlegt  es  sich  unter  Ausgabe  von  Ammoniak 
and  Benzonitril,  und  eine  reichliche  Menge  Kohle  bleibt  zurück.  Ammo- 
niik^  erzeugt  damit  Hippuramid  (Jacquemin  und  Schlagden- 
hssfen  *). 

Hippursanres  Aethyloxyd:  C4H50.Ci8H8N05.  Leitet  man  Salz- 
ränregasin  eine  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  der  Hippursäure  in  95grädigem 
Alkohol,  und  giesst  man  den  Überdestillir enden  Alkohol  mehrere  Male 
nnück,  so  ist  nach  mehreren  Stunden- alle  Hippursäure  in  Hippursäure- 
üher?enrandelt,  der  ans  der  zuletzt  dickligen  sauren  Flüssigkeit  beim 
Vemischen  mit  Wasser  als  schweres  .Oel  zu  Boden  fällt.  Dieses  Oel 
gesteht,  nachdem  es  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  beigemischten 
Siore  imd  Alkohol  befreit  ist,  zu  einer  festen  krjstallinischen  Masse. 

Das  hippursäure  Aethyloxyd  krystallisirt  in  langen,  fettig  anzufilh- 
koden,  weissen  seideglänzenden  Nadeln,  ist  geruchlos,  schmeckt  scharf, 
dem  Terpenthinol  fthnlich,  ist  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich, 
mehr  in  heissem;  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar. 
Venniicht  man  die  alkoholische  Lösung  mit  etwas  Wasser,  so  scheidet 
sich  der  Aether  ofl  in  mehr  als  einen  halben  Zoll  langen  sternförmig 
giuppirten  Krystallen  aus. 

Es  hat  1,043  specif.  Gewicht  bei  23oC.,  schmilzt  bei  44^0.,  lässt 
sich  nicht  unzersetzt  destilliren.  —  Leitet  man  über  die  in  gelinder 
Wanne  geschmolzene  Verbindung  trocknes  Chlorgas,  so  erfolgt  eine  Ab- 
rorpdoo  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Salzsäuregas.  Zuletzt  durch 
£rwlnnen  von  überschüssigem  Chlor  befreit,  erscheint  die  gebildete  Sub- 
ttanx  weiss  und  riecht  wie  Benzoxylchlorid,  ohne  jedoch  mit  Wasser 
Benxoesäare  zu  bilden.  Sie  ist  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich,  und  setzt  sich  beim  Verdampfen  dieses  Lösungsmittel  in 
schöoen  büschelförmigen  Erystallen  ab.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht 
ermittelt  (StenhonseO. 


Anhang. 

Chlorhippnrin:  CigHeClNOs*  Mit  diesem  Namen  belege  ich 
di4S.116erwähnte9  von  Schwanert')  beschriebene  feste  krystallinische 
Prodoet,  welches  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  etwa  10  Grm. 
Hipponäore  und  28  Grm.  (Ünflach  Chlorphosphor  zwischen  220^  und 

*)  Compu  read.  Sd.  45,  8.  1015.  —  Chemisches  Centralblatt  1858,  8.  188. 
*)  Aonakn  der  Chemie,  Bd.  81,  8.  148. 
")  Amalm  der  Cfaemle,  Bd.  112,  8.  59  ff. 
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250*  C.  Übergeht,  and  sich  in  der  Vorlage  verdichtet,  nachdem  zwi»c\ei 
120*  and  200*  C.  zaerat  Phosphoros^chlorid  und  hernach  hauptsächlich 
Benzoxylchlorid  abdestillirt  sind. 

Was  zwischen  220*  und  250*  C.  destillirt,  wird  am  besten  geaocdcj 
anfgefangen,  die  inzwischen  fest  gewordene  Substanz  zwischen  Pip<'i 
abgepresst  und  mit  Aether  fibergossen,  womit  sie  beim  Erwärmen  i| 
einem  gelblichen  Oel  zerfliesst,  ohne  sich  in  erheblicher  QuantiUit  z| 
lösen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  das  Oel  bedeckenden  Aetiierj 
Schicht  in  einem  lose  bedeckten  Becherglase  krjstallisirt  die  VerbiDduoi 
in  ziemlich  grossen  Prismen.  Die  Gegenwart  von  Aether  befördert  diei^ 
Krjstallisation  in  hohem  Grade;  auch  starke  Abkühlung  begünstigt  di.i 
selbe.  Aus  alkoholischer  Losung  ist  sie  nur  schwierig  krystaliisirt  x^ 
erhalten« 

Von  dieser  Verbindung  ist  ein  Theil  auch  in  dem  zwischen  I"  ' 
und  200*  C.  Übergegangenen,  grösstentheils  aus  Benzoxylchlorid  beateh^c- 
den  Destillat  enthalten  und  kann  daraus  leicht  durch  Schütteln  mit  W^^ 
ser  oder  kohlensaurem  Natron  gewonnen  werden«  Nachdem  hierd^rci 
alles  Benzozjl Chlorid  zersetzt  ist,  bleibt  das  beigemengte  Chlorhippn:.: 
als  gelbliches  Oel  zurück,  welches  nach  längerem  Stehen  unter  eis^: 
Glocke  neben  Schwefelsäure  krjstallisirt. 

Das  Chlorhippurin  krystallisirt  in  farblosen,  flachen  yierseitigeo  c?  * 
noklinoedrischen  Säulen,  die  an  den  Enden  durch  zwei  Flächen  begrtLn 
sind;  es  schmilzt  zwischen  40*  und  50*  C.  zu  einem  farblosen  Liqaiibu 
und  riecht  dabei  stark  nach  Benzonitril,  destillirt  bei  etwa  220*  C.  c-- 
verändert  über.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aetlcf« 
in  jedem  Verhältniss  in  Alkohol  löslich. 

Das  Chlorhippurin  zeichnet  sich  durch  grosse  Beständigkeit  »e^ 
Schmelzendes  Kali  bewirkt  nur  eine  unbedeutende  Ammoniakentwicxc- 
lung ,  weil  der  grösste  Theil  der  Substanz  sich  verflüchtigt,  ehe  die  z* 
ihrer  Zersetzung  erforderliche  Temperatur  erreicht  ist  Bringt  man  aber 
zu  schmelzendem  Kalihydrat  in  einer  tubulirten  Betorte  das  Chlorfaippa* 
rin  in  kleinen  Portionen,  und  giesst  das  überdestillirende  Oel  häufig  vi- 
rück,  so  wird  eine  ziemlich  bedeutende  Menge  unter  Freiwerdeo  ruJt 
Ammoniak  zersetzt  Im  Bückstande  befindet  sich  benzoesanres  Kall " 
Alkoholische  Kalilauge  löst  es  in  ziemlicher  Menge,  doch  wird  selbst  b<i 
anhaltendem  Kochen  kaum  Ammoniak  entwickelt  Auf  Zusatz  voo^^*' 
ser  lallt  nachher  die  Verbindung  unverändert  als  Oel  nieder. —  Mit  coo* 
centrirter  wässeriger  Kalilauge  kann  es  24  Stunden  lang  im  zugescbini  «• 
zenen  Bohr  auf  100* C.  erhitzt  werden,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt" 
Wässeriges  Ammoniak  wirkt  bei  100*  C.  nicht  darauf  ein;  beim  Erhitz» 
in  einem  zugeschmolzenen  Bohre  förbt  sich  das  Ammoniak  roth,  in  ^^' 
Flüssigkeit  findet  sich  hernach  nur  sehr  wenig  Salmiak;  der  grösste Tbe» 
der  Verbindung  ist  unverändert  geblieben. 

Trockenes  Salzsäuregas  wird  davon  nahezu  in  der  Gewicht^m«!^** 
absorbirt,   welche  1  Atom  Salzsäure    auf  1  Atom  Chlorhipporin  e:*^' 
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prieht  Die  salssaure  Yerbindang  ist  in  Aether  unlöslich,  in  absolatem 
Jkohol  leicht  löslich.  Beim  Stehen  der  alkoholischen  Lösung  unter 
iner  Glocke  mit  Schwefels&ure  verdunstet  mit  dem  Alkohol  auch  Sals- 


Dichlorhippurin:  CigHsCljNO},  ist  nach  Schwanert  in  den 
ulerletzten  Antheilen  der  Destillationsproducte  enthalten,  welche  beim 
ijhitxen  der  obigen  Mischung  von  Hippursäure  und  fOniTach  Chlor- 
fho$phor  fibergehen.  Man  sammelt  dieselben  für  sich,  rectificirt  und 
ihp  iriedenun  das  zuletzt  Uebergehende  auf.  Es  krystallisirt  schon  im 
hlse  der  Retorte  und  ist  leicht  in  Aether  löslich,  durch  welche  letztere 
^gensehaft  es  sich  von  dem  Monochlorhippurin  unterscheidet  Aus  der 
^teriseben  Lösung  scheidet  es  sich  in  Erystallen  ab. 

Üeber  die  Natur  und  chemische  Constitution  obiger  beiden  Verbin- 
iiin«rea  lassen  sich  zur  Zeit  nur  Vermuthungen  aussprechen.  Ich  habe 
MC  Chlorhippnrine  genannt,  um  damit  eine  Beziehung  anzudeuten,  in  der 
<.t  n  der  Zusammensetzung  des  Ammoniaks  stehend  gedacht  werden 
koo]ieo,wie  8.  116  besprochen  ist 

Hipparaffin:  CisHgNOs.  Mit  diesem  Namen  hat  Schwarz  i) 
doekrystallinische  Substanz  belegt,  welche  sich  bei  der  S.  117  besproche- 
een  Zersetzung  der  Hippursäure  durch  Erhitzen  mit  Bleisuperoxjd  und 
Wajser  unter  allmäligem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  kleiner 
Menge  zugleich  mit  Benzamid  erzeugt  Sie  bildet  sich  in  grösserer 
Menge,  wenn  man  der  gelinde  erwärmten  Mischung  von  wässeriger  Hip- 
poniare  und  Bleisnperoxjd  eine  grössere  Menge  Schwefelsäure  oder 
Silpetersinre  hinzufugt,  als  nöthig  ist,  um  das  gebildete  hippursäure 
Bleioxjd  zu  zersetzen. 

Beim  gelinden  Erwärmen  von  Hippursäure  mit  einem  grossen 
Uebenchuss  von  Bleisuperoxjd  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  nach 
leLr  lebhafter  Kohlensäure-E^twickelung  die  ganze  Masse  plötzlich  fest 
durch  BOdnng  einer  Masse  seideglänzender  Nadeln  von  jenem  Hippa- 
nfoii.  Die  steif  gewordene  Masse  wird  noch  heiss  auf  ein  Filter  gebracht, 
oad  10  lange  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Durchlaufende  nicht 
n^ehr  sauer  reagirt  Das  Filtrat  setzt  beim  Erkalten  noch  HipparaflSn 
^.  Der  auf  dem  Füter  bleibende  Rückstand  wird  getrocknet,  fein  ge- 
M^vert,  mit  viel  starkem  Alkohol  ausgekocht,  heiss  filtrirt  und  das  un- 
gelöste noch  auf  dem  Filter  mit  kochendem  Alkohol  ausgewaschen. 

Das  aufgelöste  Hipparaffin  scheidet  sich  beim  Erkalten  und  beim 
Verdampfen  des  Alkohols  in  sehr  schönen,  büschelförmig  vereinigten, 
lilberweiisen,  iosserst  voluminösen  Nadeln  ab.  Da  sie  eine  grosöc  Menge 
TuD  Alkohol  einschliessen,  so  zerfliesst  die  ganze  Masse  beim  Trocknen  durch 
Irwirmen;  man  mnss  sie  deshalb  zwischen  Papier  unter  einer  Glocke 
ftlt  Schwefelsäure  trocknen.    Die  so  getrocknete  Substanz  wird  zur  wei- 


Aoaalen  der  Chemie,  Bd.  75,  S.  201« 


l'2\  Nitrohippun&ure. 

tcren  Reinignng  zerrieben,  mit  Wasser,  dem  ein  paar  Tropfen  Aronoiül 
engesetzt  sind,  nm  beigemengte  Hippnrsäure  besser  zn  entfemeoi  gekoj 
und  anf  dem  Filter  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen*  Ans  dem  wii«^ 
rigen  Filtrat  setzt  sich  beim  Erkalten  noch  eine  geringe  Menge  Hipf^ 
raffin  in  feinen  Nadebi  ab. 

Das  so  gereinigte  Hipparaffin  hat  folgende  Eigenschaften:  Es  kn 
stuUisirt  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in  mikroskopischen,  sehr  feini 
Nadeln,  die  nach  dem  Ende  spitz  zulaufen;  es  ist  gemch- und  gaschnml 
los,  in  Wasser  sehr  wenig,  in  heissem  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  m'i 
leicht  löslich.  Die  Lösungen  reagiren  neutraL  Es  ist  sehr  weich,  m 
daher  nicht  gut  zu  pulvern,  schmüzt  bei  ohngefähr  200<^  C.  and  destillii 
bei  höherer  Temperatur  theilweise  unverändert  Der  Bfickstand  ii 
schwarz  gefärbt  Es  verbrennt  an  der  Luft  mit  leuchtender  mssend« 
Flamme. 

Kalilauge,  Ammoniak,  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure  wirk« 
selbst  beim  Kochen  nicht  verändernd  darauf  ein.  Beim  Schroelzea  u\ 
Kalihydrat  entweicht  Ammoniak ,  doch  bleibt  immer  ein  grosser  Tui 
des  Hipparaffins  nnzersetzt  —  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  9ci*\ 
in  der  Kälte  und  beim  Erwärmen  bräunt  sich  die  Lösung.  Auf  Zasat 
von  Wasser  scheidet  es  sich  meist  unverändert  wieder  aus. —  Auch  bei«» 
concentrirte  Salpetersäure  löst  es  ohne  Zersetzung;  rothe  rauchende  S*l 
petersäure  löst  es  schon  in  der  Kälte.  Nachdem  diese  Ldaong  bis  im 
Kochen  erhitzt  gewesen  ist,  bringt  Wasser  keine  Fällung  nehr  herru* 

Durch  Behandlung  mit  Bleisuperoxyd  oder  chromsaorem  Ksli  f  ^ 
sich  oder  mit  Säuren,  durch  Jod  wie  auch  durch  chlorsaores  Ksli  id 
Salzsäure  wird  es  nicht  wesentlich  verändert  Dieser  anflallendeo  B« 
ständigkeit  wegen  ist  der  Körper  Hipparaffin  genannt 

Nitrohippursiure. 
Amidoacetoxyl-NitrobensoSsänre.  —  Zosammensetsnng: 


HO.C,8HnN04)NO,  =  HO.Ci,{     .  .^^*         KCsO,],0. 


H, 


luM"^^^ 


Die  Nitrohippnrsäure  i)  krystalllsirt  aus  heisser  wässeriger  oder  »c 
alkoholischer  Lösung  in  feinen,  seideglänzenden,  weissen  Nadeln  ob£< 
Krystallwasser,  verliert  bei  1500C.  nicht  an  Gewicht,  schmOzt  zwiKbc: 
150<^  und  160<^  C.  zu  einem  farblosen  Oel,  welches  beim  Erkalten  krt> 
stallinisch  erstarrt,  lieber  I6OO  C.  erhitzt,  förbt  sie  sich  röthlich  vii 
erstarrt  dann  nicht  mehr  beim  Erkalten.  Doch  bilden  sich  nach  des 
Auflösen  dieser  Masse  in  siedendem  Wasser  beim  Erkalten  KrystsLe 
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welche  Bertagnini  für  unveränderte  Nitrohippurs&nre  hält«  Bei  höhe- 
rer Temperatur  tritt  Zersetzung  ein«  Sie  löst  sich  wenig  in  kaltem  Was- 
ser, doch  etwas  mehr  als  Hipparsänre  (1  Thl.  Säure  in  271  Thln.  Was- 
ser Toa  28*  C«)*  Von  kochendem  Wasser  wird  sie  leicht  gelöst.  Die 
boHc  eonoentrirte  Flüssigkeit  wird  beim  Abkühlen  milchig  durch  Ab- 
sckidimg  von  Oeltropfen,  welche  später  krystallisiren.  Sehr  geringe 
Meogm  fremdartiger  Beimischung  machen  die  Nitrohippursänre  in  kaltem 
Wuser  leichter  löslich,  und  erschweren  ihre  Krystallisation.  Namentlich 
nnCerstfitzt  phosphorsaures  Natron  ihre  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  er- 
beblich. —  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether. 

Die  Darstellung  der  Nitrohippursäure  geschieht  am  besten  auf  die 
Weue,  dass  man  1  Thl.  Hippursäure  in  4  Thln.  kalter  rauchender  Sal- 
petersiore  löst  und  dann  unter  Vermeidung  von  Erwärmung,  am  besten 
in  einem  mit  Eis  umgebenen  Gefässe,  ein  der  angewandten  Menge  Sal- 
petenioro  gleiches  Volumen  Schwefelsäure  hinzufQgt  Auch  kann  man 
die  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  vorher  mischen,  und  in  diesem  Gemisch 
<üe  Hippursäure  kalt  lösen«  Man  lässt  das  Ganze  zwei  Stunden  stehen, 
wibrend  welcher  Zeit  die  Umwandlung  vollendet  ist,  und  trägt  die  Flüs- 
K^eit  anter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  in  das  dreifache 
Yolomen  Wasser  ein.  Nach  zwölf  Stunden  hat  sich  die  gebildete  Ni- 
t'ohippanäure  (dem  Gewicht  nach  etwa  die  Hälfte  von  der  angewandten 
Hipporalare)  in  schönen  Nadeln  ausgeschieden«  Um  den  noch  gelösten 
TLeO  zu  gewinnen,  neutralisirt  man  die  freie  Schwefelsäure  und  Salpe« 
teriäure  zum  grössten  Theile  mit  kohlensaurem  Natron,  bis  Trübung 
eiLtritt,  and  überlässt  die  Lösung  dann  einige  Zeit  sich  selbst 

Um  die  so  erhaltene,  meist  gelb  gefärbte  Säure  zu  reinigen,  wäscht 
nun  lie  zunächst  mit  etwas  kaltem  Wasser,  kocht  dann  mit  einer  gerin- 
geren Menge  Wasaer,  als  erforderlich  ist,  um  alle  Nitrohippursäure  zu  lösen, 
fielst  die  Lösung  von  dem  zu  einem  Oel  geschmolzenen ,  ungelöst  ge- 
tüebenen  Theil  ab,  lässt  das  Gelöste  auskrystallisiren,  kocht  mit  der 
MatterUage  die  ungelöst  gebliebene  Nitrohippursänre  aufs  Neue  aus, 
3Qd  80  fort,  bis  Alles  gelöst  und  umkrystallisirt  ist.  Die  auf  ein  gemein- 
KhafUichea  Puter  gebrachten  KrystaUisationen  sind  nach  Abwaschen  mit 
i^m  Wasser  reine  Nitrohippursäure. 

Bertagnini  hat  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass 
ebenso  wie  die  BenzoSsäure  in  dem  Thierkörper  zu  Hippursäure 
Bngewaadelt  wird,  auch  die  NitrobenzoSsäure,  deren  Gonuss  der  Ge- 
»andbeit  nicht  nachtheilig  ist,  beim  Durchgang  durch  den  Körper  in 
Nitrohippursäure  übergeht,  die  sich  hernach  im  Harn  findet  —  Der  nach 
^ger  Zeit  gelassene  saure  Harn  lässt  die  gelöste  Nitrohippursäure  we- 
ier  unmittelbar,  noch  nach  dem  Eindampfen,  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
^n«  Um  sie  zu  gewinnen,  muss  man  den  eingedampften  Harn  nach 
'^^^»^  von  Salzsäure  mit  Aether  schütteln,  dem  noch  etwas  Alkohol  zuge- 
Mtzt  wird,  um  die  Trennung  der  beiden  Flüssigkeitsschichten  zu  erleich- 
^*^  Die  stark  braun  gefärbte  ätherische  Lösung  setzt  dann  beim  freiwilli- 
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gen  Verdunsten  zon&chst  die  anreine  Nitrohippnrsäore  als  braune,  in  klcii.  -i 
Warzen  krystallisirte  Sabstanz  ab;  bei  weiterer  Concentration  scLei.!. 
sich  Chlornatrium  und  Harnstoff  ans.  Zar  weiteren  Beinigting  befrei 
man  jene  anreine  Säare  durch  Abtropfenlassen  auf  einem  Filter,  At.*^ 
pressen  und  Eintrocknen  auf  einem  Ziegelsteine  mdglichst  gut  ▼on  •i'^i 
Matterlauge,  kryatallisirt  ans  heissem  Wasser  am,  kocht  die  noch  bräfil 
lieh  gefärbten  Krystalle  fiinf  Minuten  lang  mit  Qberschüssiger  K&lkmüc  i 
und  zersetzt  das  Filtrat  mit  Salzsäure.  Nach  nochmaligem  UmkrjvtalJ 
siren  der  abgeschiedenen  Erystallmasse  ist  die  Säare  rein. 

Die  Nitrohippnrsäure  lässt  sich  ebensowenig  wie  die  Hipporsanri 
destilliren.  Es  sublimirt  zwar  eine  krystallinische  Säure,  doch  ist  die^I  \ 
NitrobenzoSs&ure.  Bei  raschem  starkem  Erhitzen  tritt  der  Geraeh  s«.  I 
Zimmtöl  auf.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  wird  Ammoniak  entband ••rj 
nnd  ein  röthliches  nach  Zimmtöl  riechendes  Oel  geht  Über.  —  I>^i:) 
Erwärmen  mit  starker  Kalilauge  wird  sie  gelbbraun,  giebt  Ammocl:.^ 
aas  nnd  färbt  sich  bei  stärkerer  Hitze  unter  Wasserstoffentwickelan^  pur^ 
purroth.  —  In  Schwefelammonium  gelöste  Nitrohippnrsäure  wird  duT':i 
Schwefelwasserstoff  in  Amidohippnrsäure  verwandelt 

Die  Nitrohippursäure  erfahrt  durch  Kochen  mit  Sauren  eine  g:^.^ 
ähnliche  Zersetzung  wie  die  Hippursäure.  Durch  stundenlanges  Siedc^ 
mit  der  fünffachen  Menge  rauchender  Salzsäure  wird  sie  ganz  in  Xitrx>H 
benzoSsäure  und  salzsaure  Amidoessigsäare  verwandelt.  Ebenao  wirL^ 
in  gelinder  Wärme  die  Schwefelsäure. 

Wird  durch  eine  Lösung  der  Nitrohippursäure  in  concentrirter  Sa> 
petersäure  Stickoxydgas  geleitet,  so  tritt  eine  lebhafte  Gasentwickel ai.j; 
ein.     Wahrscheinlich  entsteht  hierbei  Nitrobenzogljcolsäore. 

Nitrohippursäure  Salze.  Sie  sind  meist  in  Wasser  and  Alko- 
hol löslich  und  krystallinisch.  Die  der  Alkalien  verpuffen  beim  Erhiizvi 
und  verbreiten  dabei  den  Geruch  des  ZimmtÖls. 

Das  Kali-  und  Natronsalz  erhält  man  durch  Neotralisation  dxt 
concentrirten  heissen  wässerigen  Lösung  der  Säure  durch  kohlansaarf* 
Kali,  Eindampfen  im  Wasserbad,  und  Ausziehen  des  Bückstandes  wit 
AlkohoT«  Beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  alkoholischen  Ldsncg 
setzen  sie  sich  in  krystallinischen  Krusten  ab.  Durch  Umkrystalliftiren 
aus  starkem  kochendem  Alkohol  erhält  man  besonders  das  Natronsala  ia 
regelmässigeren  Krystallen.  Beide  sind  leicht  löslich  in  Wasser  nnd 
reagiren  alkalisch« 

Das  neutrale  Ammoniaksalz  verliert  beim  Eindampfen  Ammoniak 
und  wird  schnell  sauer.  Es  bleibt  zuletzt  ein  krystallinischer  Bückstai.1 
welcher  vielleicht  ans  einem  sauren  Salz  besteht 

Das  Barytsalz,  darch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Baiytwasser 
erhalten,  scheidet  sich  nach  dem  Ausfallen  des  überschüssigen  Barrti 
mit  Kohlensäare  beim  Erkalten  in  zosammengewachsenen,  weissen  Na- 
deln ab. 
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Das  Kalksalz:  CaO.CisHyCNOONO^-l-SHO,  ist  dem  Barytsalz 
gua  ähnlich,  lost  sich  leicht  in  heissem,  wenig  in  kaltem  Wasser  und 
Mch  wenig  in  Alkohol.  Die  Lösung  reagirt  neutral.  Die  Krystal Inadeln 
geben  ihr  Wasser  zwischen  100<^  und  110<^  G.  vollständig  aus.  —  Das 
Magnesia» als  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  und  setzt  sich  am  be- 
sten aas  alkoholischer  Lösung  in  weissen  Kryställchen  ab. 

Das  Eisenoxydsalz  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  nitrohip- 
pansnreni  Kali  mit  Eisenchloridlösung  als  gelber  flockiger  Niederschlag 
ab,  der  sich  in  siedendem  Wasser  löst,  aber  nicht  daraus  krystallisirt. 

Das  Zinksalz:  ZnO.CisHTCNOJNOs-j-  6H0,  erhält  man  durch 
Zuatz  yon  Chlorzink  zu  einer  ziemlich  concentrirten,  lauwarmen  Lösung 
de?  Kalksalzes.  Es  erfüllt  nach  einiger  Zeit  die  ganze  Flüssigkeit  mit 
cadelformigen  Krystallen,  die  durch  Urokrystallisiren  aus  hebsem  Was- 
ser rrin  erhalten  werden«  Trocken  bildet  es  eine  glänzende  krystallini- 
«cbe  Masse,  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich,  mehr  in 
den  heissen  Flüssigkeiten.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  zwischen  100<^ 
bis  110»  C 

I>as  Bleisalz:  PbO.Ci8H7(N04)NOs,  setzt  sich  beim  Vermischen 
ran  salpetersaorem  Bleioxyd  mit  einer  concentrirten  siedenden  Lösung 
von  nitrohippursanrem  Kalk  als  schwerer  weisser  Niederschlag  ab,  wel- 
elier  last  augenblicklich  krystallinisch  wird.  Das  durch  Fällung  aus  kal- 
ter Lösung  erhaltene  Salz  enthält  Ö  At.  Krystallwasser. 

Das  Knpferoxydsalz:  Cu O . C,» H^  CNO4) NO»  +  5H0,  erhält 
man  ebenfalls  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  von  nitrohippursanrem 
Calk  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Aus  concentrirten  Lösungen  setzt 
e«  flieh  sogleich  als  reichlicher  hellblauer  Niederschlag  ab ;  sind  sie  ver- 
dünnt, so  scheidet  es  sich  erst  nach  einiger  Zeit  als  krystallinische  Masse 
KOS.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  rein  erhalten; 
es  setzt  sich  ans  dieser  kaum  grünlich  gefärbten  Lösung  in  sehr  zar- 
tes Nadeln  ab,  welche  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  eine  leichte, 
«ideglänzende,  blassblaue  Masse  bilden.  Die  5  Atome  Wasser  gehen 
b^iiD  Eriiitzen  auf  100«  bis  110«  C.  fort 

Das  Silbersalz:  AgO.Ci8H7(N04)NOs,entsteht  durch  Zersetzung 
des  Kalksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd«  Sind  diese  Salzlösungen 
verdünnt,  so  scheidet  es  sich  erst  aUmälig  in  Ejrystallen  aus;  sind  sie 
c«>Deentrtrt,  so  bildet  es  einen  käsigen  Niederschlag,  welcher  bald  kry- 
stslliaisch  wird*  Im  feuchten  Zustande  wird  es  am  Lichte  schnell  zer- 
Mtit,  im  trockenen  Zustande  nur  wenig  verändert.  Es  ist  in  siedendem 
'Wasser  sehr  löslich,  ziemlich  löslich  auch  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 
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Araidohippursäure. 
Amidoacetoxyl-Ainidobenzoesäare.  — -  ZaBammensetzong: 

Die  Amidohipparsänre  i)  krystalliairt  in  weissen  leichten  BlmttcLrn. 
ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  and  kaltem  absolutem  Alkohol  ('« 
bedarf  370  Thle.  Wasser  von  20^0.  und  1200  Thle.  Alkohol  ron  15«C.\ 
unlöslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alkobo. 
Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  rasch  röthlich  bis  braun*  Sie  L«: 
auch  in  Säuren  leicht  löslich,  denen  gegenüber  sie  sich  als  schwaclie  B»* 
sis  verhält. 

Diese  Amidosäure  entsteht  aus  der  Nitrohippursiure  durch  Anfiö^a 
in  gesättigtem  Schwefelammonium,  wobei  sich  viel  Wärme  entwickelt  vz-i 
die  Flüssigkeit  sich  braun  färbt,  und  durch  anhaltendes  Einleiten  vcr. 
Schwefelwasserstoff  in  die  erwärmte  Lösung.  Der  Ueberschuss  von  Schw»- 
felammonium  wird  schliesslich  verdampft,  die  Flüssigkeit  vom  aosgeschir- 
denen  Schwefel  ab/iltrirt,  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  mit  Salpeter- 
säure versetzt  und  zur  Krystallisation  hingestellt.  Erst  nachdem  si« 
ziemlich  concentrirt  geworden  ist,  scheiden  sich  daraus  Krystallma^sc; 
ab,  welche  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  und  mehrmaliges  Umkrj- 
stallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen  sind.  Man  erhält  sie  vo1ikofli]B«& 
weiss,  wenn  man  nur  so  viel  kochenden  Alkohol  zur  Lösung  Terwend-'. 
dass  sie  ohne  weiteres  Eindampfen  sogleich  beim  Erkalten  aoskrjstalii- 
sirt  Beim  Abdampfen,  selbst  unter  einer  Glocke  mit  Schwefelsaure  iarl: 
sie  sich  stets  roth. 

Sie  hält  hartnäckig  Wasser  zurück,  etwa  ein  Atom  auf  zwei  Atoin« 
Amidohippursäure,  welches  auch  bei  100<^  C.  noch  nicht  fortgeht.  Sie 
verliert  dasselbe  aber  zwischen  120<^  und  ISO^C.  Schon  bei  150*C. 
wird  sie  zersetzt 

Sie  löst  sich  in  Kalilauge  ohne  Ammoniakentwickelung,  nnd  bilde: 
damit  eine  braune  Lösung,  aus  welcher  durch  Salzsäure  nicht«  geiAl.i 
wird.  Beim  Erhitzen  mit  Kalilange  in  einer  zngeschmolzenen  Bohr? 
auf  150^  C.  wird  Ammoniak  freL 

Ans  der  Lösung  in  sehr  concentrirter  Salzsäure  scheiden  sich  sar^ 
einiger  Zeit  braune  Krjstallblättchen  ab,  welche  Schwanert  nach  den 
Abpressen  zwischen  Papier  und  Trocknen  über  Schwefels&ore  nach  der 
Formel  der  Salzsäuren  Amidohippursäure :  HO.Ci8H9Nf  Oft,HCl^  zu- 
sammengesetzt fand.  Sie  geben  an  der  Luft,  wie  auch  beim  Ttoeknea 
über  Schwefelsäure,  beständig  Salzsäure  aus. 


0  Schwanert,  Anaalen  der  Chemie,  Bd.  112,  8.  70  ft 
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Bensoglycols&nrei 


Ozjfteetoxyl-BenzoSfläare.  —  Zasammensetzang: 

[,  0, =Ho .  c,,  jc^  j^h/jc^o^  j  [C,0J^ 


Ho.c,i.aoT= 


Sie  enthält,  wie  letztere  Fonnel  ansapricht,  ein  Atom  Wasserstoff 
der  BensoSsiore  dorch  das  sauerstoffhaltige  Badical  der  Ozjessigsäure 
(Gljreolsiore)  snbstitairt,  welche  Betrachtungsweise  sowohl  durch  die 
BfldnDgsweise  der  Benzoglycolsänre,  wie  auch  durch  ihr  chemisches  Yer- 
bltsD,  besonders  durch  die  leichte  Zersetzbarkeit  in  Benzoesäure  und 
Oxyesigsiiire  volle  Bestätigung  erhält 

Die  Benzoglycolsänre  ^)  krystallisirt  aus  Alkohol  beim  freiwilligen 
Yerdmisten  in  ziemlich  grossen,  dünnen,  farblosen  Prismen.  Aus  den 
viüerigea  Lösongen  ihrer  Salze  föllt  sie  auf  Zusatz  von  Säuren  als 
wtuBei,  leichtes,  krystallinisches  Pulver  nieder.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
lehr  schwer  iQslich ,  leichter  in  heissem ,  wovon  sie  indess  allmälig  zer- 
letzt  wird.  Mit  einer  zur  völligen  Auflösung  ungenügenden  Menge  Was- 
leiB  eriutzt,  schmilzt  sie  zu  ölartigen  Tropfen.  In  Alkohol  und  Aether 
ut  sie  leicht  löslich ;  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  und  erstarrt 
beim  Erkalten  wieder  krystaliinisch.  Sie  lässt  sich  nicht  unzersetzt  ver- 
ttehtigeD,  liefert  vielmehr  beim  Erhitzen  zum  Husten  reizende,  Benzofi- 
säore  enthaitonde  Dämpfe,  mit  Hinterlassung  eines  geringen  kohligen 
Bnck^tsades. 

Die  Darsteliong  der  Benzogljcolsäure  gelingt  auf  folgende  Weise. 
Lafttrockena  gepulverte  Hippnrsänre  wird  unter  fortwährendem  Beiben 
in  einem  Mörser  mit  so  viel  käuflicher  Salpetersäure  versetzt,  dass  ein 
Planer  Brei  entsteht  Die  Masse  wird  dann  in  einen  hohen,  nur  zur  Hälfte 
dunt  gefüllten  Cylinder  gebracht,  und  ein  Strom  von  Stickoxydgas  hin- 
dsithgdeitet,  welches  bei  nicht  zu  rascher  Entwickelung  vollständig  da- 
von tbsorbirt  wird,  während  gleichzeitig  unter  Aufschäumen  der  Flössig- 
kat  eine  reichliche  Menge  Stickgas  entweicht  Die  Hippnrsänre  ver- 
ickwindet  dabei  allmälig,  und  die  Flflssigkeit  wird  zuletzt  ganz  klar. 
Usa  fthrt  mit  dem  Einleiten  von  Stickoxyd  so  lange  fort,  bis  die  Lösung 
eise  deutlich  grfine  Farbe  angenommen  hat  Die  ganze  Operation  ist  in 
&if  bis  sechs  Stunden  beendet. 

Noch  während  des  Durchleitens  von  Stickoxyd  scheidet  sich  aus 
der  Uaren  Lösung  ein  Theil  der  gebildeten  Benzoglycolsäure  aus ;  die 
HiopCinenge  fällt  aber  erst  auf  Zusatz  von  Wasser  nieder.     Nachdem 

0  Soeoloff  md  Strecker,  Annelen  der  Chemie,  Bd  80,  8.  17.  ~  Göse- 
Aann,  dudbet,  Bd.  90,  8.  181. 

K«Ut,  «fgn.  Ga«ailt.  IL  Q 
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man  das  Gänse  mit  yiel  Wasser  Terroischt  hat,  und  die  dabei  warm  ge- 
wordene FlQssigkeit  wieder  gans  erkaltet  iet,  bringt  man  die  abgeaehie- 
dene  Benzoglycolsäure  anf  ein  an  der  Spitse  doppelt  gelegtes  PapierfU- 
ter,  nnd  wäscht  mit  möglichst  kaltem  Wasser  solange  ans,  bis  dasWAscL- 
wasser  sich  frei  von  Salpeters&nre  erweist. 

Dieses  noch  schwach  gelblich  gefärbte  Prodnct  wird  znr  weiteren 
Beinignng  in  Wasser  Tertheilt  nnd  mit  Kalkmilch  neutralisirt,  wobei  d«  r 
anfangs  dOnne  Brei  nach  kurzer  Zeit  fast  gans  zu  einer  festen  Masse 
gesteht  Das  Ealksalz  wird  durch  Erwärmen  der  FlQssigkeit  geldet  nnd 
diese  dann  langsam  erkalten  gelassen,  wobei  das  Salz  in  sehr  lengcs 
feinen  Nadeln  auskrystallisirt  Es  wird  durch  Abwaschen  mit  wrenig 
kaltem  Wasser  und  starkes  Auspressen  ToUkommen  weiss.  Die  Matter* 
lauge  liefert  nach  dem  Eindampfen  noch  mehr  davon.  —  Um  eoa  den 
Kalksalz  die  reine  Säure  zu  erhalten,  wird  seine  wässerige  Lösang  in  der 
Kälte  mit  Salzsäure  gefallt,  oder  auch  man  fallt  aus  seiner  alkoholischen 
Lösung  den  Kalk  mit  Schwefelsäure  ans.  Sie  scheidet  sich  ans  der  Tom 
Gyps  abfiltrirten  alkoholischen  Lösung  beim  freiwilligen  Verdonstwi  ia 
ziemlich  grossen,  farblosen  Prismen  ab.  Im  ersteren  Falle  ÜLÜt  sie  all 
leichtes  krystallinisches  weisses  PuWer  nieder. 

Es  ist  noch  nicht  versucht,  die  Benzoglycolsäure  direot  auaBensor* 
säure  und  Oxyessigsäure  zusammenzusetzen;  doch  dürfte  an  dem  Gelin- 
gen des  Versuches  um  so  weniger  zu  zweifeln  sein,  als  es  Socoloff  und 
Strecker  gelungen  ist,  die  homologe  nnd  durchaus  analoge Bensomilcl.- 
säure  aus  Benzoesäure  und  Oxypropionsäure  künstlich  zu  erzengeo. 

Nach  Gössmann  kann  man  die  Benzoglycolsäure  auch  mnf  die 
Weise  darstellen,  dass  man  Hippursäure  in  einem  üeberschuss  ▼«&  si«»- 
lich  verdünnter  Kalilauge  löst,  und  in  der  Kälte  einen  langsamen  StrufB 
▼on  Chlorgas  einleitet  Wenn  die  alsbald  eintretende  lebhafte  EIntwickc- 
Inng  von  Stickgas  aufhört,  so  zerstört  man  das  gebildete  unterchlorigsamc 
Kali  durch  Zusatz  und  genaue  Neutralisation  mit  Salzsäure,  dampft  b 
gelinder  Wärme  ein,  und  schlägt  dann  die  Benzoglycolsäure  mitt^ift  ^er^ 
dfinnter  Salzsäure  nieder;  die  Reinigung  geschieht,  wie  zuvor  angegabea. 
oder  indem  man  die  Säure  in  Aether  löst,  die  ätherische  Lösung  in  eia 
Kölbchen  über  eine  verhältnissmässig  sehr  geringe  Wasserschicht  giesft 
nnd  nun  den  Aether  vorsichtig  abdestillirt.  In  dem  Maasse,  als  derselbe 
sich  verflüchtigt,  sättigt  sich  das  Wasser,  nnd  die  überschüssige  Säa« 
scheidet  sich  dann  ölartig  ab.  In  diesem  Zustande  ist  sie  frei  von  etwa 
onzersetst  gebliebener  Hippursäure  und  Benzoesäure. 

In  dem  einen  nnd  andern  Falle  ist  der  Process  der  Umwandlnng 
der  Hippursäure  in  Benzoglycoleäure  ein  sehr  einfacher,  und  beruht  sof' 
der  Zerstörung  des  Amids  im  Amidoacetoxyl  unter  gleichzeitigeai  Er» 
sats  durch  die  Atomgruppe  HOj,  wie  folgende  Gleichung  ausweist: 
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Hipporsäare 

^- -— >sy^ — ■ ^ 

BenxoglycolAänre 

Die  Benzoglycolsaure  erleidet  schon  durch  längeres  Kochen  der 
wiaserigen  Losung  eine  allmalige  Zersetzung  in  Benzoesäure  und  Oxj- 
«sigs&are;  besonders  rasch  aber  erfolgt  diese  Spaltung  beim  Erwärmen 
■it  Terdünnten  Säuren.  Dagegen  verträgt  sie ,  nachdem  sie  an  Basen 
^banden  ist,  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser,  ohne  im  Greringsten  ver- 
iadert  m  werden*   Sie  verhält  sich  demnach  gans  analog  der  Hippursäure : 

HO.C,4Jc^HjoJo,  +  2HO  =  Hq^CM2IjOj4-HO^^ 
-— ;^^j^^^^  Benzoesäure        Oxyessigsäure 

Benzoglycolsaure  Salze.  Die  Benzoglycolsäure  ist  eine  einba- 
nsehe  Säure ;  ihre  Salze  sind  grösstentheils  in  Wasser,  viele  auch  in  Al- 
kohol löalich,  reagiren  neutral,  und  haben  einen  eigenthümlichen  Ge- 
Bcbmack. 

Da«  Kalisalz  wird  durch  genaue  Sättigung  der  Säure  oder  durch 
Zersetzung  des  E^alksalzes  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten,  setzt  sich  aus 
Wasser  and  Alkohol  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  blumenkohlartigen 
Missen  ab.  Beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösungen  erhält  man 
es  in  sehr  dünnen  breiten  Tafeln  krystallisirt 

Das  Natron  salz:  NaO.CigHTOT-f-BHO,  krystallisirt  viel  leich- 
ter, als  das  Kalisalz,  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  ziem- 
lieh grossen  rhombischen  Tafeln,  die  bei  100<^  C.  ihr  Wasser  verlieren 
imd  dabei  undorchsichtig  werden,  aber  ihren  Glanz  behalten.  —  Das 
Animoni»ksalz  verliert  beim  Abdampfen  Ammoniak« 

Das  Barytsalz:  BaO.C]8H7  07-|-2HO,  durch  Sättigen  der  Säure 
mit  Barythydrat  erhalten,  krystallisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln, 
die  bei  100*  C.  ihr  Wasser  verlieren. 

Das  Kalksalz:  CaO.CisHjOj-j-HO,  wird  leicht  durch  Neutra- 
liliren der  Säure  mit  Kalkmilch  erhalten,  krystallisirt  in  feinen,  wawellit- 
artig  gruppirten,  seideglänzenden  Nadeln,  die  luftbeständig  sind,  und  ihr 
Wisser  nicht  bei  lOO*  G.,  sondern  erst  bei  120«  C.  verlieren.  Es  bedarf 
42,8  Thie.  Wasser  von  11  <>  C.  und  7,5  Thle.  Wasser  von  lOOO  c.  zur 
LösDng.  Ausserdem  hat  es  die  Eigenschaft,  Übersättigte  Lösungen  zu 
Inlden.  Uan  sieht  oft  die  ganz  kalte  Lösung,  ans  der  schon  ein  Theil 
svskiystallisirt  ist,  sich  trfiben  und  zu  einer  dicken  Gallerte  gestehen.  — 

.9* 
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Das  Magnatiasals  wird  durch  F&llang  kochender LösongenTon 
gljcolsanrem  Kalk  und  schwefelsaorer  Magnesia,  und  Anaziehen  der 
Erkalten  erstarrten  Masse  nut  absolntem  Alkohol  dargestellt.  Es  kiy- 
stallisirt  beim  Abdampfen  und  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  in  lan- 
gen, sehr  feinen  und  grossen  Nadeln  von  sehr  TolaminöserBeschalTenheiL 

Das  Eisenoxjdsals:  Fot  O3 . 8  (Cis  H7  O7)  fUlt  beim  Yermiaehen 
der  Lösung  Ton  bensogljcolsanrem  Elalk  mit  Eisenchlorid  als  TolominÖ- 
ser  amorpher,  fleischrother  Niederschlag  za  Boden,  der  beim  Trocknen 
an  der  Loft  oberflächlich  dunkler  wird;  ist  im  Wasser  Tollkommen  im- 
löslich. 

Das  Zinksalz:  ZnO.CisHjOT-l-^HO,  scheidet  sich  nach  dem 
Vermischen  kochender  Lösungen  von  benzoglycolsaurem  Kalk  und  Chlor^ 
zink  beim  Erkalten  in  farblosen,  langen,  dünnen,  sternförmig  gmppirien 
Nadeln  ab,  die  das  ganze  Greftss  erfüllen,  yerliert  bei  100*  C.  sein  Kry- 
stallwasser. 

Benzoglycolsanres  Bleioxyd.  Die  kalte  Lösung  des  Kalkaal* 
zes  wird  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  reichlich  in  kfisigen 
Flocken  gefallt,  die  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen,  beim  Erhitcen 
mit  Wasser  zuerst  schmelzen ,  und  hernach  ganz  gelöst  werden.  Wird 
der  k&sige  Niederschlag  in  vielem  kalten  Wasser  beinahe  Tollstladig 
gelöst,  und  die  filtrirte  Salzlösung  zur  freiwilligen  Yerdunstung  hinge- 
stellt, so  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  ein  basisches  Salz: 
8 PbO .  2 (C18 Hf  07)+ 8  HO,  in  kleinen  Krystallen  aus,  die  zu  dieht«Dt 
halbkugelförmigen  Massen  vereinigt  sind.  Es  schmilzt  bei  100*  C^  auch 
nachdem  es  sein  Krystallwasser  Tollst&ndig  verloren  hat  —  Nach  noch 
Iftngerem  Stehen  der  davon  abgegossenen  Mutterlauge  krystalliairC  dar- 
aus das  neutrale  Salz:  PbO . (Cis  H7  O7)  in  dOnnen  kurzen,  stemföiw 
mig  gruppirten  Nadeln  aus,  die  sich  von  dem  basischen  Salze  leicht 
durch  Schl&mmen  trennen  lassen.  Es  schmilzt  bei  100*  C.  theilweise, 
und  erleidet  dabei  eine  allm&lige  Zersetzung. 

Versetzt  man  die  kalteLösnng  des  Kalksalzes  mit  basisoh-essigsaurem 
Bleioxyd,  so  entsteht  ein  flockiger,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslicher 
Niederschlag«  der  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  schmilzt  Uebergiesst 
man  denselben,  nach  gehörigem  Auswaschen,  mit  viel  kaltem  Wasser,  und 
liest  man  die  abfiltrtrte  Lösung  stehen»  so  setzt  sich  nach  mehreren  Ta- 
gen das  basische  Salz:  6PbO.Ci8H707  +  2HO  in  Krystallen  von 
ihnlichem  Ansehen,  wie  das  neutrale  Salz  ab.  Dasselbe  verliert  bei  100*  C 
leicht  sein  Krystallwasser. 

Das  Kupfersalz  krystallisirt  nach  dem  Vermischen  kochender  Lö- 
sungen von  benzoglycolsaurem  Kalk  und  salpetersaurem  Kupferoxyd  beim 
Erkalten  in  schön  blauen  rhombischen  Tafeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich,  etwas  löslicher  in  heissem  Wasser.  Bei  100*  C 
werden  die  Krystalle  ganz  grün  und  undurchsichtig. 
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Dm  Silbersais:  AgO.Ci8H7  07,  föllt  beim  yennischeii  der  nen- 
tralen  Ldemig  des  Ammoniaksalses  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nieder. 
Mit  kaltem  Wasser  gewaschen  and  aas  kochendem  Wasser  amkrystalli- 
ebi,  bildet  es  feine  weisse  mikroskopische  Krystalle,  welche  sich  im  feuch- 
tes Zustande  sehr  leicht  am  Lichte  schwärzen. 

Bensoglyco Isaares  Aethyloxyd  ist  noch  nicht  dargestellt  Lei- 
tet man  Salasftnregas  in  eine  alkoholische  Lösnng  von  benzoglycolsau- 
rcn  Kalk,  so  bildet  sich  nor  benxoSsaures  Aethyloxyd,  welches  aaf  nach- 
herigen Zosats  Ton  Wasser  ölartig  sich  ausscheidet. 


Bensomilchsftnre« 

Oxjpropioxyl-Benzo6s&ure.  Von  Socoloff  und  Strecker 
entdeckti  Ton  Letzterem  genauer  untersucht^). 

Zosammensetzung: 

ho.CmH,o»=ho.Ci,  Li  H4  ]cojt^*^*]'<^- 

Die  Benzoglycolsfiore  ist  als  BenzoSsänre  zu  betrachten,  deren  Sadical 
so  Stelle  von  1  At.  Wasserstoff  das  sauerstoffhaltige  Badical  der  Oxy- 
propions&ore  (Bülchsäure)  enthält.  Der  Name  Benzomilchsänre  ist  daher 
nicht  ganz  passend,  sie  mOsste  yielmehr  LactobenzoSsäure  heissen.  Doch 
wollen  wir  den  einmal  eingebürgerten  Namen  Benzomilchsäure  bei- 
behalten. 

Sie  bildet,  aas  heissem  Wasser  oder  Aether-Alkohol  krystaUisirt, 
farbloee  Tafeln  oder  speerförmige  Erystalle,  die  sich  fettig  anfühlen. 
Sie  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht,  ziemlich  löslich  auch  in  ko- 
chendem Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (in  400  Thln.).  Beim 
Kochen  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  schmilzt 
der  ungelöst  bleibende  TheiL  Die  heisse  Lösung  wird  beim  Erkalten 
inildug,  klärt  sich  aber  allmälig  wieder  unter  Abscheidung  von  Erystall- 
aadeln.  —  Sie  schmilzt  f&r  sich  bei  112o  C,  erstarrt  nach  dem  Erkalten 
nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  längerer  Zeit  zu  einer  krystallinischen 
Masse;  snblimirt  nicht  beim  Erhitzen  auf  1200  C.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen ger&th  sie  ins  Sieden,  und  es  sublimiren  Erystalle,  welche  Stre- 
cker för  unveränderte  Benzomilchsäure  hält 

Ihre  Darstellung  geschieht  nach  Strecker  auf  folgende  Weise: 
Msn  erhitzt  ein  Gemenge  von  10  Thln.  syrupdicker  Milchsäure  und  14 
Thln.  Benzoesäure  in  einer  Betorte  im  Oelbade  anfangs  auf  150^  C, 
wobei  Wasser  and  etwas  Benzoesäure  sich  verflüchtigen ,  und  steigert 
hernach  die  Temperatur  auf  200^(X,  wo  sie  mehrere  Stunden  lang  erhalten 


*)  Soeoloff  n.  Strecker,  Annakn  der  Chemie,  Bd.  80,  8.  48. —  Strecker, 
diMlbel,  Bd.  91,  8.  859. 
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wird»  Man  hat  dann  im  Rückstände  eine  geschmolsene,  Bchwack  braun 
gefärbte  Masse,  die  beim  Erkalten  sehr  atlmälig  sn  einem  Haafwerk  Ton 
Krjstallen  erstarrt  Diese  besteht  ans  einem  Qemenge  von  Benzomflcha&nre 
und  BenzoSsäare,  die  man  durch  Kochen  mit  einer  zur  TolisOn^gen 
Lösung  unzureichenden  Menge  von  kohlensaurem  Natron  trennt.  Hier- 
bei vereinigt  sich  die  Benxomilchs&ure  als  stärkere  Sfture  soerat  mit  dem 
Natron,  während  die  Benzoesäure  nebst  dem  Farbstoff  grSastentheils 
im  BQdcstande  bleibt  Die  kleine  Menge  Benzoesäure,  welche  noch 
in  der  wässerigen  Lösung  des  benzomilchsauren  Natrons  enthalten  ist, 
kann  man  dieser  leicht  und  vollständig  durch  Schütteln  mit  Aether  eni- 
aiehen.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  hernach  die  Benso- 
milchsäure  in  farblosen  Kryställchen  aus;  man  erhält  sie  durch  ümkrTStal* 
lisiren  aus  heissem  Wasser  oder  Aether-Alkohol  vollkommen  rein. 

Obige  Bildnngs weise  wird  durch  folgende  Gleichung  ansgedrflckt: 

HO  .(gl,  Hjj^O»]  O  +  HO  •  C4  j^J  [C,  OJ,  O 

=  H0.Ci.jc^j^Hfj^3^^^^ 

Benzomilchsäure 

Das  chemische  Verhalten  der  Benzomilchsäare  ist  gans  ähnlich  des 
der  Benzogljcolsäure.  Schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  sehr  schnell 
beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  zerlegt  sie  sich  unter  Au^ 
nähme  von  2  Atomen  Wasser  in  Benzoesäure  und  Oxypropionaänre. 

Ton  ihren  Salzen  sind  folgende  dargestellt: 

Das  Natronsalz  wird  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  kohlen- 
saurem Natron,  Eindampfen  zur  Trockne  und  Behandlung  des  B&ckstaui- 
des  mit  kochendem  absolutem  Alkohol  erhalten,  woraus  es  in  fsrbloeett 
glänzenden  Nadeln  anschiesst 

Das  Barjtsalz:  BaO-CsoH^Or-l-GHO,  krystallisirt  aus  der  wä^ 
serigen  Lösung  in  glänzenden,  dünnen,  sechsseitigen  Bläitchen,  die  bei 
100*  C.  ihr  Krystall Wasser  verlieren. 

Das  Silbersalz:  AgO.CsoH^O?,  scheidet  sich  beim  VermiaelMD 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  Benxomilchaänre 
in  Ammoniak  als  flockiger  Niederschlag  ab.  Es  ist  in  kochendem  Was- 
ser löslich,  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  iaibloaen  feiocn 
Nadeln- 
Essigsaures  Bleiozyd  erzeugt  in  der  neutralen  Lösung  der  benzo- 
mttchsauren  Salze  keinen  Niederschlag,  und  selbst  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak entsteht  ein  solcher  erst  nach  einiger  Zeit,  wodurch  sich  die 
Bonaomilchsäure  von  der  Benzoesäure  unterscheidet 
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Anissäare;  Anisylsäare« 

Oxjmetbyl-BenzoSs&ure;  früher  auch  Esdragonsäure,  üm- 
belUnsäare  und  Badiansäure  genannt.  Den  Namen  Anlfisäore  ver- 
dukt  sie  ihrer  Abstammung  von  dem  AnisöL 

Zasammensetzung: 

HO .  Cie  Ht  O5  =  HO .  Ci,  jß  JJq j  [C,  O,],  0. 

Wie  lelitere  Formel  und  der  Name  OxymethylbenzoSsäore  anssprechen, 
ut  diA  AnisMnre  ein  Abkömmling  der  BenzoSaäure,  nnd  zwar  enthält 
sie  ein  Atom  Wasserstoff  derselben  durch  ein  Atom  Ozymethyl:  C^HsOs 
sahstitoirt,  ein  Radical,  welches  zum  Methyl  in  der  nämlichen  Beziehung 
etebi,  wie  das  Badical:  HOs  zum  Wasserstoff. 

Bezfiglich  dieser  Betrachtungsweise  ist  zu  bemerken,  dass  noch  keine 
Thatsachen  vorliegen^  welche  strikt  beweisen,  dass  die  Anissäure  von  der 
Benzoesäure  wirklich  abstammt,  da  es  noch  nicht  gelungen  ist,  sie  aus 
der  Benzoesäure  darzustellen,  noch  auch  in  ähnlicher  Weise,  wie  die 
Hipporsäore,  Benzoglycolsäure  und  Benzoroilchsäure,  in  zwei  Verbindun- 
gen zu  spalten,  deren  eine  Benzoesäure  sein  mfisste.  Sie  zeigt  jedoch  in 
ihrem  chemischen  Yerhalten  eine  solche  Aehnlichkeit  mit  der  Benzoesäure, 
d&ss  man  wohl  annehmen  darf,  sie  stehe  zu  dieser  in  der  supponirten 
Beziehung.  Indessen  lässt  diese  Zusammensetzungsweise  noch  eine  andere 
AnSassung  zu,  welche  namentlich  durch  die  Bildung  des  Anisols  beim 
Erhitzen  der  Säure  mit  Aetzbarjrt,  wie  auch  durch  die  Entstehung  von 
Di-  and  Trinitranisol  nebst  der  Chrysanisinsäure  beim  Kochen  der  Anis- 
•äare  mit  rauchender  Salpetersäure  unterstützt  wird. 

Es  ist  schon  S.  54  bemerkt,  dass  wir  zwei  isomere  Radicale  von 
der  empirischen  Zusammensetzung  (Cjs  H5)  unterscheiden  mössen,  die  in 
Folge  verschiedener  molecularer  Gruppirung  der  näheren  Bestandtheile 
verschiedene  Eigenschaften  haben,  und  diese  auch  auf  ihre  Verbindungen 
übertragen.  Ich  habe  das  eine  dieser  beiden  Badicale  zur  Unter- 
scheidung von  dem  andern,  im  Phenyloxydhydrat  enthaltenen  Phenyl, 
Beuzyl  genannt,  nämlich  dasjenige,  welches  in  der  Benzoesäure,  dem 
Benzol,  Benzonitril  und  anderen  Abkönunlingen  der  Benzoesäure  vor- 
haoden  ist. 

Neben  der  Benzylkohlensäure  (Benzoesäure)  existirt  unzweifelhaft 
iKK:h  die  isomere  Phenylkohlensäure,  welche  aus  der  Oxyphenylkohlensäure 
(Salicybänre)  durch  Entziehung  der  beiden  intraradicalen  Sauerstoffatome, 
wie  auch  durch  Austausch  des  Chloratoms  gegen  1  Atom  Wasserstoff  aus 
der  Chlorphenylkohlensäure  zu  gewinnen  sein  wird,  aus  derjenigen  ge« 
chlorten  Säure  nämlich,  welche  aus  der  Salicylsäure  durch  Behandlung 
mit  ffinffach  Chlorphosphor  nnd  Zersetzung  des  Products  mit  Wasser 
hcrrorgeht,  und  die  mit  der  gleich  zusammengesetzten  ChlorbenzoSsäure 
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nielit  identiBeli,  Bondem  nur  isomer  ist^.  Von  beiden  Sinren,  derBeozjU 
kohlenginre  and  Phenjlkohlensänre,  kennen  wir  die  beiden  durch  Ans- 
tMisch  je  eines  Waiserstoffatoms  gegen  je  1  Atom  HOs  gebildeten  Ab- 
kömmlinge, die  Oxybenxjlkohlena&ore  (OzybenzoSaäore)  and  die  Oxj- 
phenjlkohlensäore  (Salicyle&ore),  yon  denen  ^e  wiedemm  iBomeren 
Yerbindongen,  Nitrooxybenzoesäore  und  NitroealicylsSore,  weitere  Den. 
rate  find.  In  gleicher  Weise  existiren  non  gewiss  auch  swei  andere 
isomere  Abkömidinge,  welche  je  ein  Atom  Wasserstoff  in  den  beiden 
Radiealen  durch  je  ein  Atom  Oxymethyl  sabstitoirt  enthalten:  die  Oxj- 
methjl-BenzylkoUens&are  nnd  die  OxyroethyUPhenylkohlensSore,  und  et 
ist  sa  erwarten,  dass  die  erstere  ans  der  eigentlichen  ChlorbenzoSaiare, 
die  andere  aas  der  isomeren,  von  der  Salicylsäore  abstammenden  ge- 
chlorten Sftore:  HO .  C19 1^ |  [Ca O,],  O,  etwa  aas  ihren  Aethyloiyd^er- 

bindnngen  darch  Behandlang  mit  Methylozyd-Kali  sich  werden  crseagen 
lassen: 

HO.Ci,jJjj[C,0,],0  +  KO.C,H,0 

Chlorphenylkohlens&are      Methyloxyd- 

KaU 

Oxymethylphenylkohlensäore 

Als  eine  ron  beiden  ist  jedenfalls  die  Aniss&ore  ancosprechen.  Wenn 
man  erwigt,  dass  die  Sallcylsäare  nnd  überhaupt  die  Abkömmlinge  der 
Phenylkohlensfture»  wenn  sie  unter  Ausgabe  von  Kohlensinre  sich  spal- 
ten^ stets  Phenyloxydhydrat  oder  Substitutionsproducte  desselben  liefern, 
und  wenn  man  femer  in  Betracht  zieht,  dass  dasAnisol,  welches  man  beim 
Erhitzen  von  Anissanre  mit  Baryt  erh&lt,  eine  solche  PhenylFerbindnng: 
Phenyloxyd-Methyloxyd,  ist,  und  dass  die  Aniss&ure  schon  beim  Kochen 
mit  rauchender  Salpeters&ure  in  Kohlens&ure  und  verschiedene  Nitranieole 
serftllt,  so  gewinnt  dadurch  die  Yermuthung  einigen  Halt,  daaa  die 
Anissaure  von  der  Phenylkohlensäure  abstamme. 

Ich  halte  gleichwohl  diese  Yorstellung  nicht  (Ar  die  richtige;  denn 
abgesehen  davon,  dass  auch  die  OxybenzoSs&ure  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
oder  Baryt  Phenyloxydhydrat  liefert,  so  flihren  auch  folgende  Erwägun- 
gen zu  dem  entgegengesetzten  Resultat  Eine  genaue  Yergleiehang 
n&mlich  der  Anissäure,  des  Anissaure-Aldehyds  und  des  sugehörendcn 
Alkohols,  einerseits  mit  der  BenzoSsäure,  dem  Benzoesäure -Aldehyd 
und  dem  BenzoSsfture-Alkohol,  und  anderseits  mit  der  Salicyls&ure,  den 


*)  OMge  Vemuithimg  bat  sich  bestätig  Ich  hsbe  icitdein  in  Gcmefais^Mft 
mit  Laote  mann  geftinden,  dui  die  ans  der  Chlorphenylkoblentiore  durch  B^aad- 
hug  mit  Katrinmamalgam  entatehende  Phenjlkohlenaänre  mit  der  gleich 
gtseuten  BensoMmre  nicht  identisch  ist 
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iliejlBSnre- Aldehyd  und  dem  Salicylsanre « Alkohol  (dem  Saligenin) 
rgiÄt,  daes  die  AnlssSare  nebst  sngehdrigen  Yerbindnngen  mit  den 
leichnuBigen  Verbindangen  der  Salicjlreihe«  obgleich  sie  diesen  hin- 
tchüieh  der  empirischen  Zusammensetzung  viel  näher  stehen,  doch  weit 
reuiger  Aehnliehkeit  haben,  als  mit  den  correspondirenden  Verbindungen 
icr  BemoSreihe.  Dies  seigt  sich  besonders  deutlich  bei  Vergleichung 
Eoer  drei  Aldehjde;  denn  das  Aldehyd  der  Aniss&nre  theilt  eben  so 
renig  wie  das  der  Benzoesäure  die  auffallend  sauren  Eigenschaften, 
'eJche  das  Salioylaäore- Aldehyd,  wie  kein  anderes  bis  jetzt  bekanntes 
Jdehyd  besüsi. 

Aach  der  umstand  verdient  noch  Beachtung,  dass  die  Anissäure,  in 
deher  bis  jetzt  immer  nur  1  Atom  Wasserstoff  durch  andere  Elemente 
il  sabstitairt  werden  können,  dem  Einflüsse  der  betreffenden  Agentien, 
I  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  BenzoSsäure  sehen,  einen 
iel  groaseren  Widerstand  entgegensetzt,  als  die  Salicylsäure  und  ihre 
.hkSmmlinge,  welche  so  leicht  den  Austausch  mehrerer  Wasserstoffatome 
srch  Chlor,  Untersalpetersäure  vu  s.  w.  gestatten. 

Diese  Erwägungen  sind  es,  welche  es  nach  meinem  Dafürhalten 
ahrseheiolicher  machen,  dass  die  Anissänre  von  der  Benzylkohlensäure, 
b  dass  sie  von  der  Phenylkohlensäure  derivirt. 

Kehren  wir  nun  zur  Beschreibung  der  Anissänre  zurück.  Sie  ist 
Doser  mit  der  Ozytolnylsäure  (Mandelsäure),  dem  salicylsauren  Methyl- 
lyd  nnd  dem  noch  nicht  dargestellten,  aber  sicher  ezistirenden  ozyben- 
Methylozyd. 


•  •  •  •' Ho.c„[c^|;oJ[C,o.],o 

"^Ä^Sr^ C.H.0.Q.|^H4JtC,0,],0. 

Sie  bildet  farblose,  glänzende  Erystalle,  die  oft  eine  beträchtliche 
rrosse  erreichen.  Ihre  Grundform  ist  ein  schiefes  rhombisches  Prisma 
lit  Winkeln  von  1 14^  und  Bß^  C.  Sie  ist  gemch-  und  geschmacklos,  in 
allem  Wasser  fast  unlöslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser. 
Lach  von  Alkohol  und  Aether,  besonders  von  den  heissen  Flüssigkeiten, 
rird  sie  in  reichlicher  Menge  gelöst.  Diese  Lösungen  reagiren  schwach 
Mier.  Sie  schmilzt  bei  175<^G.,  erstarrt  beim  Erkalten  sogleich  wieder 
n  einer  krystallinischen  Masse.  Starker  erhitzt,  sublimirt  sie  ohne  Zer- 
etamg  in  weissen  Nadeln.  Sie  siedet  bei  2750  bis  280o  C,  verbrennt, 
nf  dem  Platinblech  erhitzt,  mit  russender  Flamme. 

Die  Anissänre  entsteht  leicht  aus  dem  Anis- Alkohol,  dem  Anisyloxyd- 
Mrat  (s.  d.  Bd.  I,  S.  563)  und  dem  Anis-Aldehyd  durch  die  gewöhn- 
ten (Oxydationsmittel,  aus  letzterem  selbst  schon  durch  Kochen  mit 
Eslilaiige  bei  Lnibntritt.  —  Man  stellt  sie  gewöhnlich  aus  dem  im  Anisöl 
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enthalfteDen  Aniastearopten  dar»  woTon  das  Ool  gegen  90  Prm; 
und  welches  man  dorch  Erkalten  des  Oels  anf  0^6«,  Abpressen 
Fliesspapier  nndUmkrystallisiren  ans  90procentigeni  Alkohol  rein  g 
Dasselbe  schmilzt  bei  IS^'C,  riecht  schw&cher  aber  angenehmer,  ab 
Anisöl  nnd  ist  nach  der  Formel:  C^oHisOs  znsammengesetsL     IM 
Zusammensetzung  hat,  nebenbei  gesagt,  auch  der  flüssige  Beetandtlieil  A 
Anisöls.   Auch  das  Stemanisöl,  Fenchelöl  nnd  Esdragonöl  enthalten, 
wohl  in  geringerer  Menge  als  jenes,  das  Anisstearopten,  nnd  k5 
daher  ebenfalls  znr  Darstellung  der  Anissänre  dienen.    Die 
Ausbeute  liefert  jedoch  immer  das  käufliche  Anisöl,  weldies  ra  di 
Zwecke  unmittelbar,  so  wie  es  ist,  verwandt  werden  kann. 

Erhitzt  man  Anisöl  mit  dem  dreifachen  Volumen  verdfinoter  SaV 
ters&ure  von  1^106  specif.  Gewicht  zum  Sieden,  so  wird  es  so  Ozalsta 
und  Anisaldehyd  ozydirt,  kocht  man  es  aber  anhaltend  mit  Salpetcnio 
▼on  1,2  spedf.  Grewjcht,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  gelbe  onlöslick 
Masse  nnd  Anissäure  ^),  welche  beim  Erkalten  in  Nadeln  auskiyntalliBn 
Die  Krystallmasse  wird  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  gewaseheo,  i 
Ammoniak  gelöst,  und  das  Ammoniaksalz  mehrere  Male  nmkrjalalliiir 
bis  es  nicht  mehr  gefärbt  ist  Durch  Zerlegung  dieses  Salzet  mit  esii| 
saurem  Bleioxjd  erhalt  man  ein  schwerlösliches  BleisalZ|  ans  dem  nJ 
durch  Schwefelwasserstoff  die  Anissäure  abscheidet  Cahoura  empfiehl 
sie  durch  Sublimation  vollends  zu  reinigen.  —  Die  nach  diesem  Yeifüirc 
dargestellte  Säure  ist  leicht  mit  Nitranissäure  vernnreinigt;  »och  ist  ü 
Ausbeute  meist  nicht  sehr  bedeutend;  man  stellt  sie  daher  hinwnr  nae 
folgendem  Verfahren^  dar. 

In  einem  geräumigen  Geftsse  werden  6  Thle.  doppelt-clirom««in 
Kali  in  9  Thln.  Wasser  gelöst,  dann  7  Thle.  concentrirte  Schwefeisaxa 
und  gleich  darauf  unter  Umrühren  1  ThL  Anisöl  zugesetzt  Nach  eis 
gen  Minuten  beginnt  eine  sehr  heftige  Einwirkung  unter  bedeutend«! 
Aubchäumen,  so  dass  die  Bfasse  leicht  übersteigt,  wenn  das  Gelass  ni 
geräumig  genug  war.  Man  setzt  nach  einer  halben  Stunde  kaltes  W 
hinzu,  um  die  gebildete  Anissäure  abzuscheiden,  und  reinigt  sie  di 
Umkrjstallisiren  ans  heissem  AlkohoL  Die  Ausbeute  der  anf  diese  W 
bereiteten  Säure  beträgt  nach  Zervas  50  Procent  vom  Grewicht 
angewandten  Anisöls. 

Verwandlungen  der  Anissänre.  Beim  Erhitzen  mit  fibersch 
sigem  kaustischem  Baryt  zerlegt  sie  sich  in  Kohlensäure  nnd  p 
saures  Methyloxyd  (Anisöl).  —  Chlor  und  Brom  wirken  lebhaft 
ein,  und  erzeugen  unter  Freiwerden  von  Chlor-  nnd  Bromwasserstofli 
Chlor-  und  Bromanissäure.  —  Durch  Behandlung  mit  concentrirter  Ss 
petersänre  geht  sie  in  Nitroanissäure  über;   beim  Kochen   mii  m 


')  Cshoars,  Aimalet  deChim.  et  de  PhyLp]  Bd.  2,  8.287,  anch  in  denAj 
nalen  der  Chemie,  Bd.  41,  8.  CG. 

*)  Zerrst,  Amulen  der  Chemie,  Bd.  lOS,  8.  339« 
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mder  Salpeteniore  wird  aie  in  Kohlens&ore  nnd  yerschiedene  nitiirte 
iMtitaüanaprodiicto  dos  AhiboIb  zerlegt  —  Bauchende  Schwefel- 
are Oi  iBtt  AniM&ore  aof  lOQoC.  erwärmt,  verbindet  sich  damit  zn 

:2HO.(c,,j(j^g;ojy[gg;],0,.Wirdaber^^^ 

ider  aof  140*C.  erhiUt,  so  entateht  unter  Freiwerden  von  Kohlensäure 
9    Too    Zerraa   Disulfanisolsäure     genannte    Verbindung:     2  HO. 

lciH*Oi|)l£o*r^>'~  Fünffach  Chiorphosphor  wirkt  heftig 
r  Aniwinre  ein,  nnd  erzeugt  damit  Salzsäure,  Phosphoroxychlorid  und 
oniareohloxid:  Cis|n  ^Q  ( [^sO)],  Cl.  —  Innerlich  genommen, 
kt  die  Aniss&are  unverändert  in  den  Harn  über  (Cannizaro). 

W^fBerfreie       Anissänre,      AnisBäureanhydrid: 

i{^g*Q^|[C,02],0.—  Sie  entsteht  nach  Pisani«)  beim  Erwärmen 

B  tro^nem  aniaeaurem  Natron  mit  Phosphoroxychlorid.  Man  zieht 
dft  beendeter  Einwirkung  die  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus,  filtrirt, 
eiBt  die  anf  dem  Filter  bleibende  wasserfreie  Säure  zwischen  Fliess- 
pier ans,  mid  lässt  sie  aus  Aether  krystallisiren*  Sie  scheidet  sich 
raas  in  Ueinen,  seideglänzenden,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab. 
t  ist  nnlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  schmilzt 
i  gegen  99^0.,  und  destiUirt  bei  stärkerem  Erhitzen  über.  Durch 
ife§  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  in  Anissäurehydrat  über.  Von  wäs- 
tiger  Kalilaoge  und  Ammoniak  wird  sie  erst  beim  Erhitzen  gelöst  und 
bei  in  gewöhnliche  Anissäure  verwandelt. 

Anisaanre  Salze.  Sie  sind  meist  inWaaaer  löslich  und  zumTheil 
biA  kryatallisirbar.  Die  mit  metallischer  Basis  sind  unlängst  von 
Dgelhardt*)  genauer  untersucht 

Aniaaanrea  Kali:  KO.GicHjOb,  wird  durch  Neutralisiren  der 
Iure  mit  kohlensaurem  Kali  und  Umkrystallisiren  ans  70procentigem 
Ikokol  erhalten.  Es  bildet  feine,  perlmutterglänzende  Blättchen,  ent- 
lU  kein  SjyataDwaaaer. 

Aniaaanrea  Natron:  NaO.CieH705  -f  HO  (oder -f  lOHO), 
ia  daa  vorige  Salz  dargeatellt,  kryatalliairt  aua  alkoholischer  Lösung 
k  1  Atom  Wasaer  in  dnrchaichtigen,  glänzenden,  rhombischen  Blätt- 
Im.  Läaat  man  dieaelben  nnter  der  Mutterlauge  einige  Zeit  in  einer 
ieUU  an  der  Luft  atehen,  ao  verschwinden  die  Blättchen  und  an  ihrer 
itd«  eneheinen  prächtige,  ziemlich  grosse  Krystalle  mit  10  Atomen 
liMser,  die  an  der  Luft  sehr  schnell  verwittern,  nnd  bei  1200C*  alles 
ITuser  verlieren* 


^;  Zerraa,  a.  a.  O. 

*)  Piiani,  Anoalen  der  Cbemia  Bd.  108,  8.  284. 

\.  Jmtnal  Gr  praktiaeha  Chemie  1858,  Bd.  74,  8.  419  ff. 
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Anissanros    Ammoninmozyd:    H4NO . Ci^BjO», 
beim  freiwilligen    Verdansten    der   ges&ttigten  wäeeerigen   L&suDf 
Bchönen  grossen  Würfeln  (Cahonrs),  die  an  der  Laft  matt  werden, 
beim  Erwärmen  alles  Ammoniak  verlieren;  reines  Aniss&nrehydrat  bl4 
sorück. 

Anissanrer  Baryt:  BaO.CieHjOft.  Er  ist  in  Waaecr  vca 
löslich  and  kann  daher  durch  Fällen  des  Ammoniaksalzes  mit  ChloibarfC 
erhalten  werden,  wobei  er  nach  einigen  Minuten  sich  in  riiombiicll 
Blättchen  absetzt  Beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösong  erhalt  i4 
ihn  in  ziemlich  dicken,  glänzenden  rhombischen  Tafeln  krystalliftirt  4 
Das  Strontiansalz:  SrO-CieHfOft  -f*  HO,  durch  Fällnng  «ner  ee 
eentrirten  heissen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersanreoEi  Soe 
tian  erhalten,  bildet  glänzende  schwerlösliche  Blättchen,  die  bei  1404 
ihr  Wasseratom  verlieren.  —  Das  Kalksalz:  CaO.CuHjOs-l-HO  «k 
durch  Sättigen  der  heissen  wässerigen  Sänrelösnng  mit  kohlensaat 
Kalk  erhalten,  setzt  sicH  beim  Erkalten  der  kochenden  Lösung  in  dut 
sichtigen,  länglichen  Blättchen  ab,  bei  langsamem  Verdunsten  bOdea  4 
flache,  kleine  prismatische  Krystalle.  Es  verliert  sein  Wasser  bei  1704 1 

Es  istEngelhardt  nicht  gelungen,  aus  dem  Barytsalz  durch  KodI 
mit  Barythydrat  ein  Salz  mit  2  Atomen  Bariumozyd  darzustellen,  <Al 
so  wenig  hat  er  auch  ein  basisches  Kalksalz  erhalten»  wodurch  sich  | 
Anissäure  wiederum  sehr  wesentlich  von  der  Salicylsäure  unterschc«! 

Anissaure  Magnesia:  MgO*CieH705  -|-  4 HO,  wird  dm 
Sättigen  einer  heissen  Anissäurelösung  mit  Magnesia  alba  erhalten,  i 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol«  und  kxystalUsirt  aoa  alkoM 
scher  Lösung  in  biegsamen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln,  vaiicrt  I 
IIOOC.  sein  Wasser. 

Anissaures  Bleiozyd:  PbO.CicHTO»  -f  HO,  ftllt  beim  Vi 
mischen  von  anissaurem  Ammoniak  mit  essigsaurem  Bleiozyd  als  wc» 
schweres  Pulver  nieder,  ist  in  kochendem  Wasser  löslich,  und  krystalUic 
daraus  beim  Erkalten  in  schönen,  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Es  verlW 
zwischen  80^  und90<^C.  sein  Krystallwasser,  backt  zusammen  imd  schiaS 
zuletzt  zu  einer  glasartigen  durchsichtigen  gelben  Masse.  —  Ein  basi«! 
anissaures  Bleiozyd:  PbO.C,cH7  0ft  +  PbO.HO,  erh&lt  man  bei 
Vermischen  einer  kochenden  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  basi«^! 
essigsaurem  Bleiozyd  als  weissen  schweren  Niederschlag,  ^relclMn  0 
von  der  darüber  stehenden  FlOssigkeit  durch  Abgiessen  trennt ,  du 
rasch  mit  Wasser  wäscht,  und  unter  einer  Glocke  fiber  Aetzknii  trockü 
Er  besteht  aus  mikroskopischen  tafelförmigen  Kryställehen,  Terliert  b 
1400  C.  1  Atom  Wasser. 

Ein  Kupfersalz  fällt  beim  Vermischen  der  betreffenden  LSsaagi 
mit  grünlich  blauer  Farbe  nieder;  dieser  Niederschlag  ist  ein  GeaMnj 
von  basischem  Salze  und  freier  Anissäure,  die  sich  unter  dem  Mikroaki 
erkennen  und  mit  Aether  ausziehen  lässt. 
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Anisttares  Silberozyd:  AgO.CieHrO»,  setzt  sich  beim  Yer- 
elieii  Ton  Anissanrem  Ammoniak  mit  einer  kochenden  Lösnng  von 
ttCenrarem  Silberoxyd  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ab, 
n  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich,  krjstalli- 
darus  in  feinen  Nadeln. 

Aoissaares  Methyloxyd^}:  C^Hs  O  .  CieH^  0»,  entsteht  durch 
lülitioD  einer  liischnng  von  2  Thln.  wasserfreiem  Holzgeist,  1  Thl. 
MO»  imd  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei  gelindem  £r- 
Dcn  dieser  dunkel  carminrothen  Flüssigkeit  geht  zuerst  Holzgeist, 
ach  anissaiures  Methyloxyd  als  schweres,  bald  fest  werdendes  Oel  in 
Forlage  über.  Es  wird  erst  mit  einer  warmen  Lösnng  von  kohlen- 
OB  Natron,  darauf  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  aus 
M  oder  Aether  nmkrystaUisirt 

Es  bildet  grosse  weisse,  glänzende  Schuppen  von  angenehmem 
ncbem,  an  Anisöl  erinnerndem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  ist 
faeer,  selbst  in  kochendem,  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether,  beson- 
I  in  den  heissen  Flüssigkeiten,  leicht  löslich.  Es  schmilzt  bei  etwa 
C^  oad  erstarrt  beim  Erkalten  sogleich  wieder  zu  einer  weissen  kry- 
laiicheD  Ifass«;  destillirt  in  höherer  Temperatur  unverändert  über. 
Es  Yeibindet  sich  nicht ,  wie  das  salicylsanre  Methyloxyd ,  mit  den 
liien  SU  Salzen.  Mit  Kalilauge  erhitzt,  zerfällt  es  in  Anissäure  und 
igebt  Mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  Anisamid  und  Holzgeist. 
Chlor  und  Brom  wirken  lebhaft  darauf  ein,  und  erzeugen  damit 
^  und  broroanissaures  Methyloxyd,  welche  sich  weiter  unten  bei  den 
dTeoden  Säuren  beschrieben  finden.  —  Bauchende  Salpetersäure  ver- 
dalt  die  Verbindung  unter  sehr  lebhafter  Beaction  in  nitroanissaures 
kjloxjd. 

Aaiisaures  Aethyloxyd>):  C4H5O.C16H7O5.  Es  bildet  sich 
b  doreh  Zersetzung  des  Anissäurechlorids  mit  starkem  Alkohol,  wor- 
maa  es  durch  Wasser  ausscheidet  Einfacher  ist  es,  die  Auflösung 
Ajuaaiore  in  etwa  dem  sechsfachen  Gewicht  absoluten  Alkohols 
^C.  mit  Salzsfiure  zu  sättigen,  und  hernach  zu  destilliren.  Aus 
i  saoreu  Destillat  scheidet  Wasser  den  Anissäureäther  als  schwere 
Migkeit  ans.  Man  wäscht  mit  verdünntem  kohlensaurem  Natron,  her- 
^  Bttt  Walser,  trocknet  über  Chlorcalcium  und  rectificirt 
So  gereinigt  ist  das  anissaure  Aethyloxyd  ein  farbloses ,  schweres, 
ttigtf  Liquidihn  von  angenehmen  aromatischem  Geschmack  und  einem 
I  Aoisöl  ähnlichen  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in 
Mi  nnd  Aether,  siedet  zwischen  250®  und  2ö5<'G.,  wird  an  der  Luft 
^  laner.  In  seinem  sonstigen  Verhalten  stimmt  es  last  ganz  mit 
'vorigen  Yerbindong  fiberein. 


*)  Cthoirs,  Aonatos  de  Chim.  et  de  Phjs.  [8.]  Bd.  li,  S.  49$ 
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Chloranissftnre. 

ZQ8ammen8etxang:HO.Ci6(Hs,Cl}05=HO.CiJ      Cl     |[C|0|]/ 

(c,H,0,i 

Sie  krystallisirt  in  feinen  glänzenden  Nadeln  mit  rliomlnacher  Eu 
ifit  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  ond  Aether,  besonders  bei  Siedki: 
leicht  löslich,  schmilzt  bei  ohngeföhr  176<^C.,  und  destülirt  in  bö^a 
Temperatur  unverändert  über.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  I 
gelinder  Wärme  auf,  setzt  sie  aber  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeh  i 
verändert  wieder  ab.    Der  Best  föllt  auf  Zusatz  von  Wasser  niedar. 

Die  Chloranissäure  1)  entsteht,  wenn  man  trocknes  Chlorgas  in  | 
schmolzene  Anissäure  leitet,  oder  wenn  man  die  sehr  fein  gepulverte  Sm 
in  einer  mit  trooknem  Chlor  gefüllten  Flasche  einige  Zeit  mit  diesem  Gm 
Berührung  lässt  Wenn  man  sieht,  dass  die  gelbe  Farbe  des  Chlors  ■ 
weiter  abnimmt,  so  wird  das  überschüssige  Chlor  nebst  der  gtbüM 
Salzsäure  durch  einen  trocknen  Luftstrom  ausgetrieben,  darauf  dit  | 
chlorte  Anissäore  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  und  wiederboiti 
schwachem  (40grädigem)  Alkohol  umkrystallisirt. 

Wird  die  Chloranissäure  mit  überschüssigem  Aetzbaryt  erfaiu. 
zerfallt  sie,  analog  der  Anissäure,  in  Kohlensäure  und  chlorphenjlsis 
Methyloxyd  (Chloranisol). 

Sie  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  kiystallisirbare  Salze.  I 
Barjrt-,  Strontian-  und  Kalksalz  sind  schwer  lösliche,  krystallinischtT 
bindungen,  das  Blei-  und  Silbersalz  weisse  unlösliche  Niederschlage. 

Chloranissaures  Methyloxyd:   C,H,0.Cic(H«,Cl)Ok.  ^  M 
erhält  es  durch  Behandlung  des  anissauren  Methyloxyds  mit  Chlor, 
ist  eine  feste  krystallinische  Verbindung,  zerfällt  beim  Kochen  mit  Si 
lauge  in  Holzgeist  und  chloranissaures  KalL 

Chloranissaures  Aethyloxyd:  C4H»0.Ci«(Hc,Cl)Os«  cotfl{ 
durch  Destillation  einer  mit  Salzsäure  gesättigten  alkohoUsebca  Lm 
der  Chloranissäure;  zweckmässiger  bereitet  man  es  durch 
von  anissanrem  Aethyloxyd  mit  Chlor,  wobei  sich  dieses  in  eine 
krystallinische  Masse  verwandelt  Dieselbe  wird  mit  Wasser 
zwischen  Fliesspapier  ausgepresst,  und  einige  Male  aus  Alkohol 
stallisirt.  Die  Verbindung  krystallisirt  in  langen  farblosen  glänzen 
Nadeln,  ist  leicht  schmelzbar  und  lässt  sich  unverändert  sabliBBB 
Heisser  Alkohol  oder  Aether  lösen  sie  leicht,  Wasser  nichL 


I)  Cahoars,  Amisles  de  Chim.  et  de  Pbjs.  [3]  Bd.  14,  &  497. 
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Bromanissäure. 

(     ^»      ) 
:iii«mmensetzang:HO.Ci6(He,Br)05=HO.Ci,{     Br     {[C^Oaj^O. 

(C,HaOj 

Sie  ist  der  ChloranUs&ure  durchaus  ähnlich,  krystallisirt  in  feinen 
'eiMen,  sehr  gläoi enden  Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
I  kochendem  Alkohol  und  Aether,  schmikt  bei  ohngeföhr  204<^  C«,  subli- 
nt  bei  noch  höherer  Temperatur  in  irisirenden  Blättchen,  und  zerflUlt 
ihn  ErUisen  mit  Aetskalk  in  Kohlensäure  und  bromphenylsaures  Me« 
ijlozyd.  r 

Sie  entsteht  0  beim  üebergiessen  von  feingepnlverter  Anissäure  mit 
roiii.  Unter  starker  Erhitzung  entweicht  eine  Menge  Bromwasserstoff- 
icregae.  Di^*gebildete  röthlichgelbe  Masse  wird  durch  Waschen  mit 
Tasser  rom  beigemengten  überschflssigen  Brom  befreit,  und  hernach  in 
[xhendem  Alkohol  gelöst*  Die  beim  Erkalten  in  Krystallnadeln  sich 
bscheidende  Saure  ist   nach   nochmaligem  UmkrjstaUislren  rein  und 


Die  Salze  der  Bromanissäure  sind  denen  der  Chloranissäure  voll- 
oaunen  ähnlich. 

Das  bromanissäure  Methyloxyd:  C9H8  0.Ci6(He,Br)05,  ent- 
teht  durch  Behandlung  des  anissauren  Methyloxyds  mit  Brom,  oder  durch 
ioehen  einer  mit  wenig  Schwefelsäure  versetzten  Lösung  der  Bromanis- 
itm  in  Holxgeist,  worauf  man  das  vierfache  Volumen  Wasser  hinzufQgt 
Ke  hierdoreh  als  flockiger  Niederschlag  ausgeschiedene  Substanz  wird, 
rie  das  nach  dem  ersten  Verfahren  erhaltene  Bohproduct,  mit  Wasser 
ewasehen  ond  ans  kochendem  starkem  Alkohol  nmkiystallisirt 

Es  achiesst  in  farblosen  durchsichtigen  Prismen  an,  ist  in  heissem 
klkohol  ond  Holzgeist  leicht,  in  Aether  weniger  leicht  löslich,  schmilzt 
ehon  bei  gelinder  Wärme. 

Das  bromanissäure  Aethyloxyd:  C4H50.Cie(He,Br)05,  wie 
ae  vorige  Verbindung  aus  anissaurem  Aethyloxyd  erhalten  oder  auch  durch 
littigen  einer  absolut-alkoholischen  Lösung  von  Bromanissäure  mit  Salz* 
ioregas.  Erhitzen  und  FäUen  mit  Wasser  n.  s.  w.  dargestellt,  krystalli- 
iri  in  weissen  glänzenden,  in  Alkohol  und  Aether  löslichen  Nadeln, 
«lumlzt  bei  massiger  Temperatur,  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren. 
CodMDde  KaHlange  zersetzt  es  in  Alkohol  und  bromanissaures  KalL 


*)  Cahoars,  a.  a.  0. 
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Jodanissäure. 

Ist  anlangst  von  Qriass^)  entdeckt 

Znsammensetsang:  HO.Cie(He,J)Oi  =  HO.Ci,}      J      {[C|O0.*1 

(C,H,0,) 

Sie  krystallisirt  in  ftosserst  kleinen  weissen  Nadeln,  ist  fiut  iml:^ 
lieh  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  schmilzt  beim  Ei 
hitsen  nnd  sublimirt  unverändert.  Sie  gleicht  in  ihrem  chemiacheB  T« 
halten  ganz  der  Chlor-  nnd  Bromanissaare. 

Die  Jodanissfinre  entsteht  leicht  darch  Zersetznng  der  wttter  m$e\ 
beschriebenen  Diazoanis-Amidoaniss&ore  mit  Jodwasserstoff.  Wenn  vm 
dieselbe  mit  flQssiger  Jodwasserstoffs&are  gelinde  erwärmt,  so  entweki 
Stickgas  nnd  Jodanissäure  scheidet  sich  aas.  Die  davon* abfiltrirte  Y\» 
sigkeit  enthält  jodwasserstoffsanre  Amidoaniss&ure  gelöst.  Die  BtUo^ 
erklärt  sich  aus  folgender  Oleichung  (vergl.  S.  78): 

HOlCi,     H,N     [0,0,],  Oi  ^^ 

.        (     hI     )  +2HJ  =  H0.Ci,       j'     j[C|0,:.n 

HO/Ci,       nJ       [C,0,],o\  ,^__i5l^^!L__. 

l      (CaH3  0,)  j  Jodanissäure 

Diazoanis-Amidoanissäure 

+  HO.Ci,j   H,N   |[C,0,],0;HJ  +  2N. 
(CtH,0,) 

Jodwasserstoff-Amidoanissäure 

Üeber  das  chemische  Verhalten  der  Jodanissäure  ist  aar  Zeit  nod 
nichts  bekannt.  —  Von  ihren  Salzen  ist  bloss  das  Silbersais:  AgO 
Cie(H«,J)05  dargestellt.  Man  erhält  es  aus  der  Lösung  der  AmoKmisk 
Verbindung  durch  Fällen  mit  salpetersaurem  Silberozjd« 

Nitroanissäure. 
Nitranissäure.  —  Zusammensetzung: 

H0.Ci.(H.,N04)0i  =  H0-Ci,j   N64   |[C|Q,10. 

(C,H,0,) 

Sie  iat  eine  gelblichweisse,  geruch*  und  geschmafkloee,  lockere  80I 
stanz,  fast  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  kochendem  WsMer,  ■• 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kleinen  glänzenden  Nadeln.  Alkob: 


*)  PriTAtskittlieBima. 
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«nd  Aether  nehmen  beeonden  in  der  Wärme  ziemlich  yiel  davon  auf. 
Die  ao  geaittigten  Lösungen  gestehen  beim  £rkalten.  Anch  in  sie* 
dender  SalpeteiBimre  ist  sie  siemlich  leicht  löslich,  und  scheidet  sich 
daraas  beim  Erkalten  in  kleinen  abgestumpften  vierseitigen  Prismen  ab. 
Sie  lehmilst  xwischen  17b^  und  I8O0G.,  lässt  sich  nur  in  kleinen  Qaan- 
tititen  unsersetst  destilliren.  Bei  Anwendung  grössererMengen  wird  aie 
nuB  Theil  aeretört  und  schwärzt  sich  unter  Verbreitung  eines  ersticken« 
des  Gemcha« 

Man  erhält  die  Nitranissänre  i)  leicht  durch  gelindes  Erwärmen  der 
Anissaore  mit  rauchender  Salpetersäure*  Sie  fllllt  auf  nachherigen  Zu- 
isu  TOD  Waaaer  in  gelblichen  Flocken  nieder.  —  Am  zweckmässigsten 
bereitet  man  sie  direct  aus  dem  Anisstearopten  (s.  S.  138)  dadurch,  dass 
flian  dasselbe  mit  Salpetersäure  von  1,33  spec.  Gewicht  anhaltend, 
Qod  so  lange  kocht,  bis  die  anfangs  entstehende  schwere  ölige  Substanz 
(Anisaldehjd)  vollständig  verschwunden  ist.  Die  hernach  auf  Zusatz 
▼OD  Wasser  in  gelben  Flocken  sich  abscheidende,  noch  unreine  Nitranis- 
aiare  wird  auf  dem  Filter  so  lange  mit  Wasser  gewaschen,  bis  das  Ab- 
Uufende  nicht  merklich  sauer  reagirt,  darauf  in  Ammoniak  gelöst  und  das 
AmmoniakaalK  so  oft  aus  Wasser  nmkrystallisirt,  bis  es  farblos  ist  Man 
fallt  dann  die  reine  Säure  aus  dieser  Salzlösung  mittelst  Salzsäure  ans. 

Die  Nitraniasäure  wird  durch  Chlor,  Brom  und  gewöhnliche  Salpeter- 
nare  nicht  weiter  verändert  Von  heisser  rauchender  Salpetersäure  wird 
iie  je  nach  der  Menge  der  Säure  und  der  Daner  der  Beaction  in  di- 
imd  trinitrophenylsaures  Methjloxyd  (Dinitranisol  und  Trinitranisol  s.  d. 
Bd.  I,  S.  417  und  426)  verwandelt  Gleichzeitig  bildet  sich  auch  noch 
eine  dem  trinitrophenylsauren  Methyloxyd  isomere  Verbindung  mit  sauren 
Eigenschaften,  welche  Chrysanissäure  genannt  ist,  und  von  der  ich  ver- 
Bothe,  dasa  sie  mit  der  ebenfalls  gleich  zusanmiengesetzten  Trinitrokre- 

ijlsaare:  HO .  C14  |  ^^  v  |  0  identisch  ist 

Die  Nitraniasäure  wird  durch  Behandlung  mit  wasserfreier  Schwefel- 
liare  vollständig  verstört  Fünffach  Chlorphosphor  erzeugt  damit  neben 
Salaäore  und  Phosphorozychlorid  eine  dunkelgelbe,  bei  sehr  hoher  Tem- 
peratur siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  an  feuchter  Luft  in  Salzsäure 
lad  Nitraniasäure  zersetzt,  und  ohne  Zweifel  das  Nitranissäurechlorid 
ift  —  Wässeriges  Schwefelammoninm  verwandelt  die  Nitraniasäure  in 
Anidoanias&nre. 

Die  Nitraniasäure  bildet  mit  den  Alkalien  lösliche,  krystallisirende, 
mit  den  Übrigen  Metalloxyden  schwer  lösliche  Verbindungen«  Die  nach- 
folgenden Salsa  sind  von  Engelhardt  *)  beschrieben. 

Nitraniaaaures  Kali:  KO .  Ci«  (H«,  NO4)  0»  +  2  HO.    Nitranis- 


*)  Caboars,  Aimales  de  Chim.  et  de  Phyi.  [3]  Bd.  %  B. 297.  —  Laurent, 
Joan.  fir  pr.  Chemie,  Bd.  27,  8.  241. 

*j  Jomi.  für  pr.  Chemie  Bd.  74,  S.  422  ff. 
Kolb«,  orfM.  (^cnlt.  IL  10 
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t&ore  wird  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt,  die  Lösung  zar  Troekae 
verdampft  und  der  Bfickstand  mit  kochendem  Alkohol  behandelt.  Eis 
scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  desselben  in  glänzenden  längüehca 
Tafeln  ab»  die  ihr  Wasser  bei  140^0.  verlieren.  —  Das  Natronsalz: 
NaO  •  Cic  (H«,  NO4)  O5  -|-  2  HO  krystalUsirt  beim  Erkalten  der  lieiMea 
wässerigen  Lösung  in  gelben  platten  Nadeln,  verliert  bei  130*  C.  scia 
Wasser. 

Nitranissaurer  Baryt:  BaO . Ci«  (H«,  NO4)  O»  +  4  HO  scheidec 
sich  beim  Yermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetcrsanrem  Barft  ab 
weisser  flockiger  Niederschlag  ab,  ist  in  kaltem  Wasser  fast  nnlOsliclL 
bedeutend  löslicher  in  kochendem  Wasser,  woraus  es  sich  beim  Erkalten 
in  mikroskopischen  Nädelchen  absetzt  Es  giebt  sein  Wasser  bei  150*C 
aus.—  Das  Strootiansalz:  Sr O . Cic (H«, NO4) O5  +  4H0  verhfiUaich 
dem  Barytsalz  sehr  ähnlich,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  142* C.  — 
Das  Kalksalz:  GaO  .  Ci«  (H«,  NO4)  O»  +  4 HO  faUt  beim  Yermischen 
des  Natronsalzes  mit  Chlorcaldum  als  kristallinischer  Niederschlag  zu  Bo- 
den; krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in  mikroskopischen  biegsamec 
Nadeln,  verliert  bei  150*  C.  sein  Wasser. —  Das  Bleisalz  scheidet  strk 
aus  heisser  wässeriger  Lösung  ohne  Krystallwasser  in  kleben  Nadeln  ah, 
die  beim  Glühen  heftig  explodiren. 

Das  nitranissaure  MethylozydO:  CiHsO.Cic(Hs,N04)0»  er- 
hält  man  durch  Auflösen  von  anissaurem  Methyloxyd  in  gelinde  erwänster 
rauchender  Salpetersäure,  oder  durch  Aetherificiren  einer  Lösong  tvl, 
Nitranissaure  in  Holzgeist  mit  Salzsäure;  auch  kann  man  es  durch  Kochen 
einer  Mischung  von  Holzgeist,  Nitranissaure  und  verdünnter  Schwefel* 
säure  darstellen.  Es  wird  durch  Wasser  gefallt,  damit  gewaschen,  nod 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  weiter  gereinigt  Es  krystallisirt 
in  breiten  gelben  Blättchen,  schmilzt  bei  ohngefahr  100*  C,  and  l&ast  sich 
in  höherer  Temperator  unzersetzt  verflüchtigen. 

Das  nitranissaure  Aethyloxyd:C4H»O.Cie(He,N04)Q»  sehetdc-t 
sich  aus  einer  gelinde  erwärmten  Auflösung  von  Anissäureäther  in  der 
gleichen  Menge  rauchender  Salpetersäure  auf  Zusatz  von  Wasser  in  gelb- 
lichen Flocken  ans.  Man  erhält  es  auch  durch  Sättigen  einer  abeolnt* 
alkoholischen  Lösung  von  Nitranissaure  mit  Salzsäuregas  bei  70*  C;  die 
Flüssigkeit  nimmt  dabei  eine  gelbliche  Farbe  an,  und  lässt  hernach  aul 
Zusatz  von  Wasser  den  gebildeten  Nitranissäureäther  in  dicken  Tolomi- 
nösen  gelben  Flocken  fallen.  Er  wird  dnroh  Waschen  mit  etwas  ver- 
dünntem Ammoniak  von  noch  etwas  beigemengter  Nitranissaure  befireit. 
dann  mit  reinem  Wasser  behandelt,  nnd  aus  Alkohol  wiederholt  makrT- 
staliisirt 

Das  nitranissaure  Aethyloxyd  schiessl  daraus  in  sehr  schönen  grossen, 
stark  glänzenden  Tafeln  an,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol 


>)  Caboarf,  Aniuüct  de  Cbim.  et  de  Phjrs.  [S]  Bd.  14,  8.  604. 
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in  reichlicher  Meoge,  in  kaltem  wenig  löslich,  schmilst  gegen  100<>  C. 
Warme  coocentrirte  Schwefelsänre  löst  es  ohne  Yeräaderang. 

Die  Nitranissänre  vereinigt  sich  mit  der  Anissäure  zu  gleichen  Atomen, 
ood  bildet  damit  eine  Doppelsäare  von  der  Zosammensetzung:  HO  . 
CiiHrOs  +  HO.CieCHefNOOOft,  welche  Laurent  i)  aus  der  Mutter- 
lauge abgeschieden  hat,  die  man  bei  der  Darstellung  der  Anissäure  aus 
dem  Anisöl  und  Salpetersaure  erhält.  Es  gelingt  nicht,  die  Verbindung 
dntil  wiederholte  Krystallisationen  in  Anissäure  und  Nitranissänre  zu 
spalten.  Durch  Behandlung  der  Doppelsänre  mit  Chlor  und  Brom  hat 
Laurent  noch  die  Chloranis-Nitranissäure  und  Bromanis-Nitra- 
oissanre  dargestellt. 

Amidoanissäure. 

Ist  onliiigat  ron  Cahours  ^  als  Anisaminsäure  beschrieben. 
Zusammensetzung: 

H0.Cit(Ht,H,N)05  =  H0.CiJ    HjN    }[C,Oa],0. 

(C,HsOa) 

Sie  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen 
Losong  in  schönen,  harten,  amberfarbigen  Prismen,  ist  noch  nicht  farblos 
erhalten,  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  zu  einer  klaren,  beim  Erkalten 
kfTstallinisch  erstarrenden  FlQssigkeit,  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  theil- 
weise  zersetzt.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether, 
besonders  in  der  Wärme  sehr  leicht  löslich. 

Man  erhält  sie  leicht  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
erwärmte  Lösung  von  nitranissanrem  Ammoniak  unter  Abscheidung  von 
Schwefel,  desaen  Menge  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  zum  Kochen  zu* 
nimmt.  Die  abfiltrirte  Lösung  wird  durch  Eindampfen  stark  concentrirt, 
und  dann  mit  Essigsäure  in  geringem  Ueberschnss  versetzt  Dadurch 
wird  die  Amidoanissäare  als  bräunlicher  Niederschlag  gefallt.  Man 
fiitrirt  denselben  ab,  wäscht  mit  Wasser,  trocknet  erst  auf  Fliesspapier, 
dann  in  Waaserbade,  und  löst  die  trockne  Masse  in  siedendem  Alkohol, 
aas  dem  sich  die  Säure  schon  beim  Erkalten  grösstentheils  absetzt  Durch 
nochmaliges  Ümkrystallisiren  wird  sie  ganz  rein  und  von  den  obigen 
Eigenschaften  erhalten. 

Amidoanissäure,  in  flberschüssiger  Salpetersäure  von  mittlerer  Con- 
eeotration  gelöst,  wird  durch  Einleiten  von  Stickoxjdgas  zersetzt,  indem 
sich  nnter  Entbindung  von  Stickgas  eine  stickstoflfTreie ,  krystallisirende 

Saore  bildet,  wahrscheioUch  Oxyanissäure:  HO.Cia  {    HO,    }  [C3  O^t],  O. 

(C,H,0,) 


*)  JonriL  für  pr.  Chemie,  Bd.  27,  8.  239. 
*)  Amtailen  der  Chemie,  Bd.  109,  8.  21  ff. 
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Salpetrige  Sftnre  ereengt  aas  der  AmidoaniBsftore  in  «Ikohaliicher 
Lösung  die  unten  beschriebene  DoppelB&ure:  Diasoanis-AmidoftBiiM&ar^ 

Beim  Erhitzen  mit  aberschOaeigem  Baryt  oder  Kalk  lerflUlt  üe  in 
EohlenslMire  ond  Anieidin. 

HO.Ci,      H,N     [C|0,],0+2BaO=2BaO.Ca04+Ci,jjj^2*Q^j,H^H 
(CfHa  Og) 

Amidoanissäare 
Die  Amidoanissäare  ist  im  Uebrigen  der  AmidobenzoSsäore 
ordentlich  ähnlich.    Sie  vereinigt  sich  sowohl  mit  Basen  irie  mit 
an  salzartigen  Verbindongen,  von  denen  nachfolgende  bekannt  sind. 

Salzsaore  Amidoanissfinre:  HO.Cic  (Hc,H,N)Oft,HCL  Salz- 
s&ore  Tcreinigt  sich  mit  der  Amidoaniss&nre  schon  in  der  K&lte.  Die 
Yorbindung  ist  in  Wasser  ziemlich,  aber  in  überschQssiger  SalseSore 
kanm  löslich.  Sie  wird  deshalb  aus  der  w&sserigen  Lösung  durch 
Zusatz  von  Salzs&ure  fast  vollst&ndig  krystallinisch  iU>geschieden.  Sie 
löst  sich  femer  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkohol,  und  krystallisixt 
daraus  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  aus.  In  Aether  ist  sie  wenig 
löslich.  — Das  Platindoppelsalz:  HO  •  Ci«  (H«,  H, N)  O5,  HQ  +  Pt  Cl, 
krjstallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in 
schönen  br&unlichen  Prismen,  beim  raschen  Verdunsten  in  dfinnen,  gold- 
gelben, bQschelförmig  rereinigten  Nadeln.  Es  ist  auch  in  heissem  Wasssr 
leicht  löslich. 

Salpetersaure  Amidoanissäure:HO.Gic(He,H,N)0»,HO.NO»^ 
ist  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  löslieh  in  Sal- 
petersäure. Löst  man  Amidoanissäure  in  überschüssiger  hoisser  Salpeter- 
säure auf,  so  krjstallisirt  die  Verbindung  in  bündelartig  zusammenge- 
wachsenen, oft  ziemlich  grossen  Prismen  ans. 

Schwefelsaure  Amidoanissäure:  2[HO.Cic(He,H2N)Os],2HO. 
8i  O«.  Die  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol, 
und  hat  einen  süssen  Geschmack.  Aus  der  heissen  alkoholischen  Löanng 
scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  schönen,  seideglänzenden  Nadeln  ans. 

Amidoanissaures  Methylozyd:  C9  Hs  O  .  Ci«  (H«,  H«  N)  Q», 
bildet  sich  leicht  durch  Behandeln  einer  alkoholischen  Lösung  von  nitra- 
nissaurem  Methjlozyd  mit  Schwefelanmionium.  Die  bei  gelinder  Wärme 
concentrirte  Lösung  setzt  viel  Schwefel  ab,  die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit scheidet  bei  weiterer  Verdunstung  das  amidoanissäure  Methylozyd 
als  dickes  Oel  ab,  welches  nach  einiger  Zeit,  oft  erst  nach  einigen  Tsigea 
krystallinisch  erstarrt  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  mid 
k^tallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  deraelben  in  schwach  gelbUch 
gefilrbten,  sich  durchkreuzenden  Prismen  aus.  In  den  Alkalien  und  Am» 
moniak  ist  es  unlöslich;  Salzsäure,  ^romwasserstoHsäure,  Salpetersäore, 
Schwefelsäure,  Ozalsäure  und  Weinsäure  bilden  damit 
Verbindungen* 
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Es  löst  aich  leicht  in  siedender  Salnfiore,  nnd  beim  Verdonsten 
scheidet  sich  die  Verbindung  C,H,O.Ci6(H6,H,N)06i HCl  in  stark  glän- 
Bsoden  kleinen  Prismen  ab.  Die  conoentrirte  Lösung  giebt  mit  Platin- 
eUorid  einen  Niederschlag,  der  sich  in  warmem  Alkohol  leicht  löst  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  dieser  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das 
Pktiadoppelsala  in  röthlichen  durchsichtigen  Prismen  aus. 

Amidoanissaures  Aethyloxyd:  C4  Hs  O  .  Cie(He,HsM)0». 
Seine  Darstellung,  Eigenschaften  und  chemisches  Verhalten  stimmen  gana 
mit  denen  der  rorigen  Verbindung  überein.  Es  krystallisirt  aus  alkoho* 
lischer  Lösung  in  schönen  farblosen  Prismen. 

Die  Salzsäure  Verbindung  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in 
siedendem  Wasser,  noch  leichter  in  AikohoL  Sie  scheidet  sich  aus 
der  alkohoUsehen  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  schönen,  hell 
imberiaibenan  Krjstallen  aus.  Durch  Umkrystalltsiren  erh&lt  man  sie 
giDs  &rblos.  Auch  in  Aether  ist  sie  leicht  löslich,  schmilzt  in  gelinder 
Winne;  bei  st&rkerem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein. 

Das  Platindoppelsalz:  G4H5 O.C,6(H6,H2N)Oft,HCl-|-PtCl2, 
bystsUisirt  bei  freiwilliger  Verdunstnng  der  alkoholischen  Lösung  in 
durchsichtigen,  bräunlich  rothen,  oft  ziemlich  grossen  Prismen ,  die  an 
trockener  Luft  bald  matt  werden«    Es  ist  in  Aether  unlöslich. 

Anisursänre. 

Mit  diesem  Namen  hat  Cahours^)  diejenige  Säure  belegt,  welche 
nr  Aniss&ure  in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie  die  Hippursäure 
nr  Benzoesäure : 

Zusammensetzung: 

HO . Cm  Hl, N 0,  =r HO . C,  )     f»?»  P»      [  [C^  O,],  0. 

Sie  ist,  wie  letztere  Formel  ausspricht,  als  Benzoesäure  aufzufassen, 
deren  Bsdieal:  C13H5  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Oxymethyl  und  ein 
nreites  drueh  das  sauerstoffhaltige  Badical  der  Amidoessigsäure  substi- 
toirt  enthält. 

Die  Anisursäure  bildet  sich  nach  Cannizaro^s  Versuchen  nicht 
benn  Durchgang  ron  Anissäure  durch  den  Organismus.  Man  kann  sie 
iber  nach  Cahours  durch  Einwirkung  des  Anisjlsäurechlorids  aufamido* 
tttigssuies  Silberozyd  darstellen.  Das  Verfahren  und  der  Zersetsungs- 
proeess  ist  dar  nämliche,  wie  S.  1 12  bei  der  Hippursäure  beschrieben  wurde. 

Die  hierbei  neben  Chlorsilber  gebildete,  durch  wiederholtes  Umkrj- 
■tsllimen  aus  Alkohol  gereinigte  Anisursäure  bildet  farblose  prifsroatische 
^adehi,  wird  beim  Erhitzen  zersetzt,  und  zerfallt  beim  Kochen  mit  rer- 


^)  Aanaleii  der  Chemie,  Bd.  109,  8.  32. 
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dünnten  Sfturen  in  Anisaftore  und  Anoidoessigs&nre.  ^  Von  ifarsn  Salzen 
ist  nur  das  SilberBali:  AgO.CMHioNOr  dargestellt 

Diasoanis-AmidoaniBSittre. 

OxymethyldiazobenKoS-OzymethylamidobensoSsiare. — Ut 
nnl&Dgst  von  Griess  0  entdeckt 
Zosammensetzung: 

HO  Icx,     H,N      [CjOtlO 
HO  jC,e(He,H,N)05J  _  (C,H,0,) 

HO(Cie(H»,N,)0,     j"         "         (     H,     ) 

HO    Ci,      N,      [CAlo 

[      (C,H,0,) 
Diese  Doppels&nre  steht  za  der  Aniss&nre  in  derselben  Belatioo,  wie 
die  DiazobenzoS-AmidobenzoSsäore  zur  BenzoSs&nre. 

Sielst  ein  gelbgrOnes,  krystallinisches,  genich-  und  gesdunacklosei 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unverändert  löslich  in 
kalten  w&sserigen  Lösungen  der  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien, 
und  wird  daraus  durch  S&uren  als  gelblich-grQne  amorphe  Blasse  von  ge- 
latinöser Beschaffenheit  wieder  gefällt  Sie  lässt  sich  bis  100<»C.  erhiUen 
und  bei  dieser  Temperatur  trocknen,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Aof  den 
Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie  unter  Verbreitung  eines  weissen  Baachei 
und  verbrennt  dann  mit  Hinterlassung  eines  kohligen,  schwer  verbremi- 
liehen  Rückstandes« 

Ihre  Darstellung  geschieht  durch  Behandlung  der  Amidoanissiiire 
mit  salpetriger  Säure,  indem  man  diese  in  eine  alkoholische  Lösung  der- 
selben leitet,  oder  auch  durch  Zersetzung  derselben  mittebt  salpetrigsso* 
ren  Aethyloxyds  oder  eines  andern  Aethers  der  salpetrigen  Säure.  lo 
beiden  Fällen  erhält  man  die  Diazoanis-Amidoanissäure  als  krjstallinisebeD 
Niederschlag  von  den  obigen  Eigenschaften,  vorausgesetzt,  daas  msn 
einen  zu  grossen  üeberschoss  der  salpetrigen  Säure  vermeidet  und  mög- 
lichst in  der  Kälte  operirt  Sie  wird  durch  Auswaschen  mit  Alkohnli 
bis  dieser  nichts  mehr  in  Lösung  nimmt,  vollständig  rein  erhalten* 

Jene  Bildung  vollzieht  sich  nach  folgender  Gleichung: 

2  [HO.fi^^N)Q,]+  NO.  +J8J§gg^+  8H0 

Amidoanissäure  Diazoanis-Amidoanissäure 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigt  sie  mehrfache  Analogie  mit 
der  Diazobenzoö-AmidobenzoSsänre,  wiewohl  sie  wieder  in  manchen  Pauk- 
ten von  ihr  abweicht  Sie  wird  von  starken  Säuren  in  der  Wärme,  je- 
doch nicht  ohne  Zersetzung  gelöst  Salzsäure  zerlegt  sie  einerseits  unter 
Bildung  von  salzsaurer  Amidoanissäure,  anderseits  entsteht  aus  dem 


1)  rriTstiaUthcflimg. 
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Wq  Gliede^  der  Diazoanissäare  nicht,  wie  das  Verhalten  derDiazobenzoS- 
AmidobensoCsftnre  erwarten  lässt,  Chloranissänre,  sondern  man  erhält 
itott  dieser  eine  rothe  amorphe  Säure,  wahrscheinlich  Oxyanissäare: 

HO^Ci,      HO,     [C|0,],0- 
(C,H,0,) 

Admlich  Terfaili  sich  Bromwasaerstoffsänre.  Dagegen  bewirkt  Jodwas- 
i«ntoMore  eine  Zlersetzong  in  Jodanissaore  nnd  jodwasserstoffsanre 
Amidosoissänre« 

Sslpetersftore  and  salpetrige  Säure  bilden  mit  der  Doppelsänre  Pro* 
doete,  nnter  denen  wahrscheinlich  Nitroderivate  der  Oxyanissäare  enthal- 
ten tind.  —  Durch  längere  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die 
in  Alkohol  suspendirte  Verbindung  wird  sie  unter  gleichzeitiger  Bildung 
Ton  Aldehyd  in  Anissäure  verwandelt,  nach  folgender  Gleichung: 


SotcÄ'S?*  +  NO,  +2  (HO.C,H,0)  =  2(H0.C„H,0») 

Doppelsäare  Alkohol  Anissäure 

+  2  C4H4O,  +  8H0  +  4N 

Aldehyd 
El  iai  bereits  oben  erwähnt,  dass  die  Doppel  Verbindung  von  den  wässe- 
rigen Lösungen  der  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  schon  in  der 
Kälte  leicht  aufgenommen  wird*  Diese  Lösungen  sind  jedoch  ziemlich 
onbestindig  nnd  zersetzen  sich  nach  und  nach  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperator,  rascher  beim  Erhitzen,  unter  Entbindung  von  Stickgas  und 
Bildong  zweier  Säuren,  deren  eine  Amidoanissäure,  und  deren  andere 
eine  nodi  nicht  näher  untersuchte  rothe  amorphe  Substanz  ist.  Es  ist 
daher  einigermaassen  schwierig,  die  Salze  der  Doppel  säure  rein  zu  erhalten. 

Diazoanis-Amidoanissaures  Kali:  än-in 'S^SN^^* 

gewinnt  man  durch  Auflosen  der  Säure  in  kohlensaurem  Kali  unter  Be- 
obichtimg  der  Vorsicht,  dass  dabei  die  Temperatur  lOO^G.  nicht  er- 
reicht Am  Zweckmässigsten  bewerkstelligt  man  die  Auflösung  bei 
^0«C.  Beim  Erkalten  der  bei  dieser  Temperatur  gesättigten  FlQssigkeit 
entant  dieselbe  za  einer  Krjstallmasse,  welche  aus  prachtvollen  gelb- 
grönen  Blättchen  besteht.  Dieses  Salz  ist  in  warmem  Wasser  sehr  leicht« 
in  ksitem  ziemlich  schwierig  löslich;  es  wird  daraus  durch  Alkohol  ge. 
fallt.  Wegen  seiner  leichten  Veränderlichkeit  ist  es  schwierig  umzukry- 
ftallisiren.  Im  trocknen  ZusUnde  ist  es  viel  beständiger,  und  lässt  sich 
>ogv  bis  Ober  150^  C.  erhitzen,  ohne  eine  weitere  Veränderung,  als  den 
Verioit  von  Krystallwasser  zu  erfahren. 

Di«.o.ni..An.idoani..aar..  Natron:  j^lg.jglg-Jlj^,^' 

Lt  dem  Kalisalze  sehr  ähnlich,  und  krystallisirt  wie  dieses  in  gelbgrünon 
l^Uucheo;  verliert  sein  Krystallwasser  erst  bei  starkem 'Erhitzen. 


162  Benxozykttperozyd. 

D118  Baryt-  und  Silbersals  sind  gelbliehe  amorphe Niedartdüigc 
Diasoanis-AmidoanissaareB    Aethylozyd: 

S^S^^JS^^S^'^'x^^^'  ^rhS\%  man  durch  Einwirkung  ron  salpeCng« 

S&ore  anf  eine  alkoholische  Lösung  Ton  amidoanusaurem  Aedijlcnji 
Es  setzt  sich  daraus  in  schönen  röthlichen  Prismen  ab,  ist  anläalirh  b 
Wasser,  leicht  löslich  in  AlkohoL  Von  Salzsäure  wird  es  in  dieselbcB 
Prodncte  zerlegt,  wie  die  Doppels&nre  selbst;  gleichzeitig  entsteht  Dock 
ChloräthyL 

Die  Methylozydverbindang  ist  der  rorigen  durchaos  UmlidL 


Bensozylsnperoxyd. 

Zusammensetzung:  Ci4H5O4  =  (CisH«)[CsOf]0.  Diese  höchst 
wichtige,  ron  Brodie^)  entdeckte  Verbindung  entsteht  durch  MiteheB 
äquivalenter  Mengen  von  BenzoSs&urechlorid  und  reinem  Bariamsnper» 
ozyd,  dessen  Darstellung  Bd.  I,  8. 1052  angegeben  ist,  in  Aether.  Def 
dabei  neben  Chlorbarium  sich  bildende  Benzozylsuperozyd  wird  nii 
wasserfreiem  Aether  ausgezogen,  aus  dem  es  sich  in  grossen  gUenndes 
ErysUUen  abscheidet  Wird  dasselbe  Aber  100<»C.  erhitzt,  so  seriegt  es 
sich  unter  schwacher  Explosion  und  unter  Bildung  von  Kohlensiiira 
Beim  Kochen  mit  Kalilange  wird  Sauerstoff  frei  und  benzoCsaores  Kali 
gebildet. 

Hau  betrachtet  das  Bariumsuperozjd  gewöhnlich  als  die  Verbindimg 
von  1  At.  Barium  und  2  Atomen  Sauerstoff;  dasselbe  kann  jedoch  aoch 
als  Bariumozyd  BaO  angesehen  werden,  worin  an  der  Stelle  des  Saeer^ 
Stoffatoms  ein  anderes  Atom  eines  mit  jenem  polymeren,  ebenfalls  einato- 
migen Sauerstoffs  getreten  ist,  welches  letztere  durch  Veremigung 
zweier  normaler  Sauerstoflatome  zu  einem  einzigen  Atomcomplex 
entstanden  gedacht  werden  kann;  drücken  wir  diese  isomeriaehe  MoffiU 
oation  des  Sauerstoffs,  dessen  Eigenschaften  natürlich  von  denen  des  nor* 
malen  Sauerstoffs  sehr  verschieden  sind,  durch  das  Zeichen  O  ans,  und 
stellen  wir  uns  vor,  dass  beim  Vermischen  des  Benzoesäurechlorids  mit 
Bariumsuperozyd  ein  einlacher  Austausch  der  hier  äquivalenten  Atome: 
Cl  und  O  erfolgt,  so  erscheint  das  resuUirende  Benzozylsuperozyd: 
(GisHs)[C^O|]0,  wie  die  Benzoösäure  selbst,  als  ein  Derivat  der  Kohlea- 
säure,  worin  das  eine  der  beiden  eztraradicalen  Sauerstoflblome  dnreh 
1  At.  Benzyl,  das  andere  durch  1  At  O  substituirt  ist  Dieses  ein- 
atomige Doppelatom  des  Sauerstoffs  steht  offenbar  dem  nonnaleii  Seaer- 
Stoff  viel  weniger  nahe,  als  den  Ualolden« 


*)  Brodle,  Anaslca  der  Chemie,  Bd.  108,  S.  80. 
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Benzoßsäarechlorid;  Bensoxylchlorid. 

6«w5biilich  Chlorbensoyl  genannt.  Ist  im  Jahre  18S2  von 
Wöhler  and  Liebig  ^)  entdeckt 

ZosammensetKang:  C14H5OSCI  =  (C]sHs)[C302],CL  —  Es 
ist  eine  fiubloee,  klare 9  an  der  Luft  schwach  rauchende  Flüssigkeit,  von 
idudem,  an  Meerrettig  erinnerndem  Geruch,  reizt  die  Augen  stark  zu 
TiirlaeiL  Es  hat  1,214  specif.  Gew.  bei  19<^C^  siedet  bei  198oC.  unter 
r49,4^  Lnftdmck  (H.  Kopp),  und  lässt  sich  unverändert  destilliren. 
Seine  Dampfdichte  betri^;t  4,987  (Cahours).  Es  ist  entzündlich,  brennt 
nt  leoehtender,  rossender,  grün  gesäumter  Flamme.  Es  sinkt  in  Wasser 
m  Boden,  zerlegt  sich  aber  damit  bei  längerer  Berührung  vollständig  in 
Scasoesäore  mid  Chlorwasserstoffsäure.  Auch  in  Alkohol  ist  es  nicht 
»kn<  ZersetzuDg  löslich;  mit  absolutem  Aether  dagegen  unverändert 
iBMkbar. 

Das  BensoSsäurechlorid  ist  von  Wo  hier  und  Lieb  ig  zuerst  aus 
ioB  BenzoSaldehyd  durch  Zersetzung  mit  Chlor  dargestellt,  wobei  es 
kh  aadi  folgender  Gleichung  bildet: 

*^*H*tf^*®«l  +  ^^^  =  (C»H5)[C,Oa],Cl+HCl 
Beoso^dehyd  BenzoSsäurechlorid 

Isn  leitet  m  diesem  Zwecke  völlig  trockenes  Chlorgas  in  trockenes 
tiMsiorefreiee  BenzoSaldehyd,  welches  sich  dabei  von  selbst  erwärmt; 
piter  eihilst  man  die  Flüssigkeit  unter  fortwährendem  Einleiten  des 
hat»  nach  und  nach  stäricer,  zuletzt  bis  zum  Sieden.  Wenn  schliesslich 
;eine  Chlorwasserstoflbänre  mehr  entweicht,  wird  das  gebildete  Benzoe- 
imdilorid  mbdestOfirt,  und  mit  eingesenktem  Thermometer  destillirt. 
HaM  Darstdlnngsweise  igt  sehr  einfach,  aber  wegen  des  hohen  Preises 
b  Btttennandelöls  wenig  vortheilhaft. 

Viel  sweekmässiger  stellt  man  das  Chlorid  aus  der  BenzoSsäure 
ach  dem  von  Cahours^  angegebenen  Verfahren  dar.  Man  mengt  in 
in«r  mit  Kfihlapparat  verbundenen  tnbulirten  Retorte  äquivalente  Men- 
!«n  von  geschmolzener  und  wieder  zerkleinerter  Benzoesäure  (4  Thle.) 
lad  f  änffach  Chlorphosphor  (7  Thle.>  In  der  Kälte  ist  keine  Einwirkung 
«merkbar,  aber  bei  gelindem  Erwärmen  wird  die  Masse  flüssig  und  zu- 
tUieh  beginnt  eine  ausserordentlich  reichliche  Entwickelung  von  Chlor- 
niimtoffgas.  Wenn  diese  Gasentwickelung  aufhört,  giebt  man  stärkeres 
heiler  und  destillirt  das  gebildete  Phosphorozychlorid  und  BenzoSsäure- 
sUorid  über.     Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 


^  Amoden  der  Chemie,  Bd.  8,  8.  2C2. 

*)  AmialM  de  Chim.   et  de  Pbyt«  [S]  Bd.  23,  S.  SS4.    Im  Auszüge  Aimulen 
i-r  Chemie,  Bd.  70,  8.  41. 
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BenzoSfl&ure  BenzoSsäarechlorid 

Da  das  Phosphoroxjchlorid  schon  boi  IIOOC,  das  BengogsiorecMori4 
aber  erst  bei  198<^C.  siedet,  so  ist  letzteres  Jeicht  durch  «ine  einzig 
fractionirte  Destillation  jenes  Destillats  gans  rein  za  erhalten. 

Das  hierbei  zuerst  übergehende  Phosphoroxychlorid  enthält  nst&r- 
lieh  stets  BenzoSs&urecblorid  beigemengt,  wesshalb  es  zu  andern  Zwecks 
nicht  gut  verwendbar  ist.  Man  kann  es  aber  mit  Vortheil  sor  DanUl- 
lung  neuer  Mengen  von  Benzoesäurechlorid  benutzen,  wenn  man  ei  b 
einer  tubulirten  Retorte  zu  ohngefahr  der  2  Y^  fachen  CrewichtsoBes^ 
trocknen  benzo€sauren  Natrons  bringt,  und  das  sich  erhitzende  Gemisd 
schliesslich  bis  zur  Trockne  destillirt.  Phosphorsaures  Natron  bleibt  ta- 
rflck: 
8(NaO.(CyH»)[C|Oi],0)+(PO,)Cl,  =  8(C„HO[G,Qiia+8NaO.Fft 

benzoesaures  Natron  BenzoSs&nrechlorid 

Bei  Benutzung  von  reinem  Phosphoroxychlorid  hat  man  ffir  «ncn  TbcQ 
desselben  2,8  Theile  benzo€saures  Natron  zu  nehmen.  Bei  Anwendooi 
einer  noch  grösseren  Menge  dieses  Salzes  würde  wasserfreie  BenzoMorc 
entstehen  (vergl.  S.  59). 

Nach  BechampO  kann  man  es  auch  mittelst  des  drei&ch  Chlor- j 
phosphors  aus  Benzoesäure  erhalten.  Man  bringt  zu  der  in  einer  tat» 
lirten  Betorte,  oder  in  einem  langhalsigen  Kolben  befindlichen  trockoca 
Säure  die  gehörige  Menge  dreifach  Chlorphosphor  (1  Aeq.  aof  2  Ac^ 
Benzoesäure)  und  erhitzt  die  Mischung  allmälig,  zuletzt  bis  120*C^ia 
lange  noch  Chlorwasserstoffsäuregas  entweicht  Anfangt  schmilzt  die- 
selbe, hernach  bilden  sich  zwei  Schichten,  wovon  die  untere  mit  rothea 
Phosphor  gemengte  phosphorige  Säure,  die  obere  das  gebildete  Beuue- 
säurechlorid  ist  Man  hebt  die  letztere  ab,  und  vereinigt  das  Frodsd 
durch  Bectification. 

Verwandlungen  des  BenzoSsänrechlorids.  Es  wurde  sckos 
vorhin  erwähnt,  dass  das  Ghlorbenzoyl  sich  mit  Wasser  in  der  Kih^ 
langsam,  beim  Kochen  sogleich  in  Benzoesäure  und  Salzsäiire  serkgt| 
Ebenso  verhält  es  sich  gegen  die  Alkalien.  In  Berührung  mit  Alkohol 
verwandelt  es  sich  in  Benzoeäther,  beim  Erhitzen  mit  Phenyloxydbjdrtl 
in  benzoSsaures  Phenyloxyd.  —  Mit  Amrooniakgas,  noch  leichter  be« 
Zusammenreiben  mit  festem  kohlensaurem  Ammoniak  liefert  esBenisiBii 
und  Salmiak.  —  lieber  wasserfreien  Baryt  oder  Aetzkalk  lasit  ^ 
sich  unverändert  abdestilliren.     Auch  Kalium  wirkt  nicht  darauf  eia. 

Mit  Bariumsuperoxyd  verwandelt  es  sich  in  BenzoxylA|<« 
oxyd.  —  Durch  Erhitzen  mit  Brom-,  Jod-,  Cyan-  und  Schwefel-MetaUnj 
geht  es  in  BeozoSsäure-Bromid,  -Jodid,  -Cyanid  und  -Sulfid  über. 
Mit  Bhodankalium  zerlegt  es  sich  unter  Erhitzung  wahrscheinlich 


1;  Joonuü  rar  prakt.  Cbemic,  Bd.  C8,  8.  492. 
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idift  in  ChloikaHom  imd  Benzozylrhodanid,  welches  dann  gleich  wei- 
r  sich  in  Bensonitril,  Kohlensäure  und  Schwefelkohlenstoff  spaltet. 

«((C„H,)[C|0,lCyS,)  =  2(Ci,H5)CaN  +  C,04  +  0,84 

Bensozylrhodanid  Benzonitril 

Mit  c jansaurem  Kali  einige  Standen  erwärmt,  verwandelt  sich 
laBcBioesäiirechlorid  in  eine  breiige,  beim  Erkalten  erstarrende,  branne 
IiNc,  welche  bei  der  Destillation,  oder  beim  Aasziehen  mit  Aether 
nzoottril  liefert. 

fieim  Erhitzen  mit  trockenem  benzoesaurem  Natron  verwandelt  es 
Ji  in  wasserfreie  BenzoSsäare  (s.  d.)-  Mit  den  Salzen  anderer  Säuren 
lert  ei  wasserfreie  Doppelsäaren,  z.B.BenzoS-Essigdäare,  Benzol- Vale- 
uttaure  (rergL  S«  61).  Mit  ameisensaurem  Natron  erhitzt,  erleidet  es 
le  Zenetzang  in  Chlomatriam,  BenzoSsäorehjdrat  und  Kohlensäure. 

Trägt  man  fein  gepulvertes  Aldehyd -Ammoniak  nach  und  nach  in 
dnen  Portioneii,  nnter  Vermeidung  von  Erwärmung,  in  Chlorbenzoyl 
B,  bis  die  Masse  fest  geworden  ist,  lä^st  einige  Stunden  stehen,  und 
lacht  dann  mit  Wasser  den  gebildeten  Salmiak,  mit  kohlensaurem  Na« 
»  die  BenzoSsänre  aas,  so  bleibt  eine  Verbindung  zurück,  die  aus 
ttsem  Alkohol  beim  Erkalten  in  langen,  concentrisch  vereinigten,  feinen 
idehi anschiesst  i).  Sie  ist  nach  der  Formel:  CieHsNO^  oder  C8sH|eNa04 
ttann«Dgesetzt  and  hat  also  die  nämliche  Zusammensetzung,  wie  das 
123  beschriebene  Hipparaffin. 

Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  schwer, 
den  heissen  FlQssigkeiten  leicht  löslich,  schmilzt  beim  Erhitzen  und 
M  sich  bei  höherer  Temperatur  theilweise  unzersetzt  sublimiren.  — 
Hm  Erwärmen  mit  Bleisaperoxyd,  Wasser  und  Schwefelsäure  wird  AI- 
t^jd  frei,  and  aus  der  erkaltenden  Flüssigkeit  setzt  sich  Benzaroid  ab.  — 
Htcentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Verbindung  beim  Erhitzen  mit  brauner 
vhe;  anf  Znsatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  braunes  Harz  and  nach 
»  Erkalten  Benzoesäore  aus.  —  In  alkoholischer  Lösung  mit  kohlen* 
sRffl  Silberozjd  oder  Quecksilberozyd  gekocht,  lässt  sie  diese  unver- 
t^    Aoeh    bringt   salpetersanres  Silberozyd    darin  keine  Fällung 

»TOT. 

Ueber  die  Natur   dieses  Körpers  lässt  sich   zur  Zeit  Nichts  fest- 

Erhitzt  man  eine  Mischung  äquivalenter  Gewichtsmengen  von  Chlor- 
nzoyl  ukd  f  finfiach  Chlorphosphor  mehrere  Tage  oder  so  lange  in  einem 
^bade  auf  SOO^C,  bis  sich  beim  Erkalten  keine  Krystalle  des  Chlor- 
bosphors  mehr  aasscheiden,  bringt  dann  den  Inhalt  der  Röhre  in  eine 
•^(«'rte,  und  destillirt  bei  etwas  über  110<>  C.  den  grössten  Theil  des  ge* 
i) JctcQ  Pbosphoroxychlorids  ab,  so  bleibt  eine  Flüssigkeit  zurück,  welche 
^ojltrichlorid    nebst  etwas    anverändertem  Benzoesäurechlorid  und 


h  Limpricht,  Aniuden  der  Chemie,  Bd.  99,  S.  119. 
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iHnffach  Chlorphotphor  enthfilt.  Letztere  werden  dordi  wiedeiMi 
Schütteln  mit  sehr  ooncentrirter  K»lilange  entfernt,  des  Ungelane  4 
kaltem  Wasser  gewaschen,  darauf  in  Alkohol  geltet  and  wiedtr  dotl 
Wasser  gefällt 

Das  60  gereinigte  Bensoyltrichlorid:  (CisH»)[p|Gl9],Cl  iHcoi 
schwach  gelbliche,  neotrale,  in  Wasser  untersinkende  imd  daiia  «Di> 
liehe  FlQssigkeit,  ron  schwachem  aber  angenehmem  Gremdi.  Es  tit  V* 
lieh  in  Alkohol  nndAether,  lässt  sich  nicht  onxersetst  destilliren,  Kkvin 
sich  yielmehr  schon  zwischen  ISO*  and  140*  C.  Seine  Bfldng  «M 
dareh  folgende  Gleichang  erklärt: 

(CnH»)[fiO,]^l  -f  PCI,  =  (Cj^HjH^CTj]^  +  PQiCl. 

BenzoSs&orechlorid  Benzojltrichlorid 

Dorch  Kalilaoge,  selbst  von  festem  Kalihjdrat  wird  es  nieht  teri» 
dertb  .  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  zngeschmolzenen  Röhren  tenetit  • 
sich  vollständig  in  Salzsäure  und  BenzoSsänre«  Baachende  SalpetoM« 
wirkt  heftig  darauf  ein,  unter  Entbindung  von  salpetriger  Säur«;  v«v 
scheinlich  bildet  sich  Nitrobenzoyltrichlorid.  —  Essigsaures  Silberuit« 
erzeugt  damit  leicht  eine  Fällung  von  Chlorsilber.  Wae  aaiserdnin  i# 
steht,  ist  nicht  ermittelt 

Benzoäsänrebromid;  Benzoxylbromid* 

Wird  gewöhnlich  Brombenzojl  genannt 

Zusammensetzung:  Ci^H^OtBr  =  (Cis H»)  [0| O^],  Br. -« 
Diese  dem  Chlorbenzoyl  sehr  ähnliche  Verbindung  haben  Liebtg  d 
WAhler  i)  durch  Vermischen  des  Benzoäaldehyds  mit  Brom  eriulM 
Die  Mischung  erhitzt  sich  von  selbst,  und  giebt  BromwaeserstofiBisRi:^ 
aus,  welches  nebst  dem  überschOssigen  Brom  durch  Erwärmen  seUtttsEd 
vollständig  ausgetrieben  wird.  : 

Das  so  erhaltene  Benzofisäurebromid  bt  eine  bei  gewöhnficher  T« 
peratur  halbflOssige,  grossblätterige,  krystalllnische  Masse  von  briosüeH 
Farbe,  riecht  dem  Chlorbenzoyl  ähnlich,  jedoch  schwächer  und  md 
gewürzhaft,  schmilzt  bei  sehr  gelinder  Wärme  zu  einer  branngelbeo  Vm 
sigkeit,  raucht  schwach  an  der  Luft,  zersetzt  sich  mit  Wasser  Ung«y 
und  erst  bei  längerem  Kochen  vollständig  in  Bromwasserstoff  und  Bes»^ 
säure.  Es  ist  mit  Aether  leicht  mischbar.  Auch  Alkohol  soll  die  V« 
bindung  lösen,  ohne  sie  zu  zersetzen  (?). 


BenzoSsäurejodid;  Benzozyljodid. 

Wird  gewöhnlich  Jodbenzoyl  genannt 
Zusammensetzung:    Ci4HftOsJ  ^  (C19H»)  [C|0}],X 
lässt  sich  nicht,  wie  die  Chlor»  und  Bromverbindung ,  direct  aus 


I)  Annslcn  der  Chemie,  Bd.  8,  8.  266. 
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Ithjd  wad  Jod  gewinneD;  aber  beim  Erhitzen  von  Chlorbenzoyl  mit 
dkiliam  gellt  es  als  braone,  freies  Jod  enthaltende  Flüssigkeit  in  die 
ulige  fib«r,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Im  reinen  Za- 
nda  ist  es  farblos,  blätterig- krystallinisch,  schmilzt  leicht,  wird  aber 
bei  vDter  Aosgabe  Ton  Jod  partiell  zersetzt  Mit  Wasser  zerlegt  es 
dk  wie  die  Bromrerbindong  (Liebig  und  Wöhler). 

BenzoSs&arecyanid;   Benzozylcyanid« 

Wird  gewöhnlich  Cyanbenzoyl  genannt 

Zotsrnmensetzung:  deH^NOs  =  (CisHs)  [C^O^j^Cy.  Es  ist 
Der  mit  dem  Indigblao* 

Mu  erhalt  es  leicht  durch  DestiUation  äquivalenter  Grewichtsmengen 
I  Chlorbeiizoyl  und  trocknem  Gyanqnecksilber;  es  geht  dabei  als  gelb« 
k  gefärbte  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über,  welche  nach  einiger  Zeit 
einer  Etystallmasse  erstarrt 

Vom  beigemengten  Chlorqnecksilber  befreit  man  es  darch  Waschen 
i  wumem  Wasser,  bis  dieses  nicht  mehr  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
iwint  wird.  Die  wieder  erstarrte  Masse  wird  zwischen  Fliesspapier 
pr»st  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  i). 

Des  Cyanbenzoyl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  weisser, 
ter,  krystallinischer  Körper  ron  stechendem  Geruch,  greift  stark  die 
(gen  in,  hält  sich  in  rerschlossenen  Grefässen  unverändert,  ohne  gelb 
werdeo.  Es  sehmilzt  bei  81^0.  und  erstarrt  meist  sogleich  wieder; 
Kb  Uogsames  Abkühlen  kann  man  es  in  zolllangen  tafelförmigen  Kry« 
lleo  erhalten. 

Zoweilen  hält  sich  das  geschmolzene  Cyanbenzoyl  bei  einer  Tempe- 
toi  welehe  weit  unter  seinem  Schmelzpunkte  liegt,  lange  Zeit  flüssig, 
iUrrt  dann  aber  sogleich  durch  Schütteln  oder  heftiges  Bewegen.  — 
>  lent  sich  längere  Zeit  mit  Wasser  kochen,  ohne  merklich  zersetzt  zu 
rdea  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfilllt  es  in  Cyankalium  und  ben- 
imute  KalL  —  In  Berührung  mit  Zink  und  Salzsäure,  wird  es  durch 
•  Wisseratoff  im  sfotes  noBcens  in  BenzoSaldehyd  umgewandelt 

BenzoSsäuresuHid;  Benzozylsulfid. 

Wird  gewöhnlich  Sehwefelbenzoyl  genannt 

Zosammensetzung:  Gi4H»03S  =  (CitHs)[CsOs],  S.  —  Wird 
Uorbeozoyl  mit  Um  gepulvertem  Schwefelblei  destillirt,  so  geht  ein 
fi>e9,  imaiigenehm  nach  Schwefel  riechendes  Oel  Über,  welches  nachher 
1  naer  gelben,  weichen,  krystallinischen  Masse  erstarrt  Dasselbe  ist 
^  Wökler  und  Lieb  ig*)  SchwefelbenzoyL 


^  Liebig  md  WÖhler  a.  a.  O.  —    H.  Strecker,   Annalen  der   Chemie, 
*•  ».  8.  S«.  —  <)  A.  a.  O. 
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Es  wird  darch  Kochen  mit  Wasser  wenig  zersetst,  zeiiegt  sich  aW 
mit  Alkohol  nnd  wird  durch  heisse  wässerige  Kalilaage  in  bensoSsun 
Kali  und  Schwefelkalinm  umgewandelt« 

Abkömmlinge  des  BenzoSsiurechloridSi 

Die  Zahl  der  bekannten  Abkömmlinge  des  Chlorbensojls  ist  b( 
weitem  nicht  so  gross,  wie  die  der  oben  beschriebenen  Derivate  4i 
BenzoSs&ure.  Es  sind  davon  bis  jetzt  erst  folgende  fünf  Vefrbindan«« 
dargestellt. 

BenzoSs&urechlorid (Cis  H«)  [G,  O^],  O 

(Chlorbenzoyl) 

Chlorbenzois&nrechlorid Cltsi^i(]C;0|l,a 

(Chlorbenzoylchlorid)  '  ^* ' 

NitrobenzoSs&nrechlorid      Cüj^  1  [C^O^],Ci 

(Nitrobenzoylchlorid)  '^  ^*' 

AcetobenzoSsäurechlorid ^*ln  H  {[P^^]'^ 

(Zimmts&urechlorid,  Chlorcinnamyl)  ^    *     '' 

OzymethylbenzoSs&urechlorid     .    •   •      ^isln  n  r^lC^^J«^ 
CAniss&urechlorid,  Chloranisyl)  (^«a^) 

(     H,     ) 
OxymethylnitrobenzoSsäarechlorid .    .     Cisj    NO4   }[p|Oj,CI 
(Nitranissäurechloridf  Chlornitranisyl)  (G|HsOs) 


ChlorbenzoSsäurechlorid;  Chlorbenzozylchlorid  ^ 

Zusammensetzung:    C14  H«  Cl«  O«  =  Cit  \^\  [0,  O^],  Cl 

Wie  schon  &  74  erwähnt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  fi&nfiaeh  CUd 
phosphor  auf  Sulfobenzoesäure  (das  Product  der  Yereinigang-  tob  Bcom 
säure  mit  wasserfreier  Schwefelsäure)  Phosphoroxychlorid,  welches  bei 
nachherigen  Erhitzen  auf  170<^C.  fibergeht,  und  die  Sulfobensoylchlüc 

genannte  Verbindung:  (Cis  H4)''  1  g'  q'  L  Clf«  welche  sich  nicht  unserMi 

destilliren  lässt,  aber  durch  Waschen  des  BQckstandes  mit  Waaaer  sicnfi 
rein  als  gelbbraunes,  dickflüssiges  Oel  erhalten  wird.  Beim  Erhitzen  fib 
800^0.  zerlegt  sich  dasselbe  unter  heftigem  Sieden  in  schweflige  Säure  c 
ein  gelbliches  Oel,  welches  fiberdestillirt,  während  der  Betorteninhalt  m 
aufschäumt,  mit  Hinterlassung  eines  bedeutenden  kohligen  RfieksUi» 
—  Dieses  Oel  besteht  der  Hauptmasse  nach  aus  dem  ChlorbenaoSsiafl 


1)  Limpricht  und  Utlar,  Aniuüen  der  Chemie,  Bd.  lOS,  8.  169. 
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Uorid,  doch  ist  dasselbe  nicht  rein,  und  lässt  sich  auch  dnrch  fractionirte 
)«6ti]]atioa  nicht  rein  gewinnen«  Seine  Bildung  erhellt  aus  folgender 
sleiehmg: 

(C..H4)-  [§^].C1,  =  Cijjcf  j[C.O,],Cl  4-  8,0, 

Solfobenzoylchlorid  ChlorbenzoSsäurechlorid 
um  reines  Chlorbenzozylchlorid  darzustellen,  muss  man  jene  unreine 
rerbiodang  durch  Kochen  mit  Wasser  erst  in  Salzsäure  und  ChlorbenzoS- 
iut  nrlegen,  und  diese  dann  gerade  so,  wie  S.  153  bei  der  Darstellung 
les  Beozoesaurechlorids  angegeben  ist,  mit  fiinffach  Chlorphosphor  destil- 
ireiL  Du  Destillat  Uefert  bei  der  Rectificatlon  das  Chlorbenzozylchlorid 
h  wuserhelle,  stark  lichtbrechende,  bei  ungefähr  225<^  C.  siedende 
lottigkeit,  wird  durch  Wasser  zersetzt,  giebt  mit  Ammoniak  Chlor- 
QQttmida 

Auf  andere  Weise  ist  das  Chlorbenzoes&urechlorid  noch  nicht  dar- 
{«teilt 

NitrobencoSsiurechlorid;  Nitrobenzozylchlorid  0» 

Zosammensetznng:  Cu  (H4, NO4)  Ot  Cl  =  Ciaj^  |[Ca02],CL 

-  Es  ist  eine  gelbliche,  schwere  Flüssigkeit,  die  wie  Chlorbenzoyl  riecht, 
id  twisehen  265«  und  268<»C.  siedet.  Es  sinkt  in  Wasser  ^n  Boden, 
■i  Benetzt  sich  langsam  damit  in  Salzs&ure  und  NitrobenzoSsänre.  Büt 
Ubiiol  rerwandelt  es  sich  soglnch  in  NitrobenzoSäther.  Ammoniak 
ixeogt  damit  Nitrobenzamid. 

Et  entsteht  dnrch  Destillation  einer  Mischung  von  NitrobenzoSs&ure 
ntäofiEMsh  Chlorphosphor;  beide  wirken  erst  beim  Erwärmen  auf  ein- 
■derein.  Das  Destillat  wird  rectificirt,  und  das  über  2600C.  üeber- 
{cbende  gesondert  aufgefangen  (Cahours). 

Ntch  Bertagniai  wird  das  später  zu  beschreibende  NitrobenzoS- 
Uekjd  dnreli  trockenes  Chlorgas  in  directem  Sonnenlichte  in  eine  golb- 
^Bke,  Ittcht  bewegliche  Flüssigkeit  Tcrwandelt,  welche  bei  fractionirter 
)at01ation  zum  grössten  Theile  bei  26d*  0«  übergeht,  und  mit  jenem 
GtrobeozoSsäurechlorid  identisch  ist. 

Zimmtsäure  Chlorid. 
AcetobenioSsfturechlorid;  Chlorcinnamyl. 

Zosammensetzung:  CisHjOsCl  =  CigL^^  |  [G|0,],  CL  — 
El  ist  eine  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  von  1,207  specif.  Gewicht  bei 

^  Cahonrs,  Annale«  de  Chim.  et  de  Fhjt.  [8]  Bd.  28,  S.  889.  *  Bcr- 
tiSniai,  Aanakn  der  Chemie,  Bd.  79,  8.  2G8. 
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16«C.,  siedet  bei  260«  bis  2620C.,  rerwandeli  sieb  an  feaebter  La 
sebnell  in  Sidzs&ore  and  Zimmtsänre. 

Es  wird  wie  das  BenzoSsänrechloiid  dargestellt  dorcbDesUUatioB 
Mischang  äquivalenter  Mengen  von  Zimmtsäure  and  fdnfiacb  Cblorpbo»- 
phor  1),  und  Bectification  des  Destillats,  wobei  man  das  über  25<HC.  Alb- 
destillirende  gesondert  anfl&ngt  —  Nach  B^champ  kann  man  es  lai 
der  Zimmtsänre  auch  mittelst  dreifach  Chlorphosphor  auf  dieselbe  WeM 
darstellen  9  wie  S.  154  beim  Benzoesänrechlorid  angegeben  ist 

Mit  Alkohol  erhitzt  es  sich  stark  unter  Bildung  von  Zimmtfian- 
äther.  Wird  es  wiederholt  Ober  Gyankaliom  oder  Cyanqnecksilber  destU* 
lirt,  so  entsteht  Chlorkaliam  resp.  Chlorqnecksilber,  and  man  erhält 
an  der  Lnft  sich  Kiemlich  rasch  bräunende  FlQssigkeit,  welche  znm 
ten  Theil  aus  Zimmtsäurecyanid  besteht  —  Trocknes  Ammoniak 
davon  absorbirt  unter  Bildung  von  Salmiak  nnd  einer  aas  kochenda 
Wasser  in  zarten,  dem  Benzamid  ähnlichen  Nadeln  kxjstallittrenda 
Substanz,  ohne  Zweifel  Cinnamid. 

Anissänrechlorid. 
OxymethylbenzoSsänrechlorid;  Anisylchlorid. 

Zusammensetzung:    CieH^OjCl  =  CnL  2*Q^j[Ci  <Vl,a 

—  Es  bildet  sich  nach  Cahours>)  durch  Destillation  von  Aniaaäara 
filnfTach  Chlorphosphor,    welche  heftig    auf  einander   einwirken. 
Destillat  wird  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  and  dabo 
zwischen  250<^  und  270<^  C.  Uebergehende  gesondert  aufgefangMi. 
nochmalige  Bectification  erhält  man  daraus  das  reine  Anissäaredüorid  il< 
farblose,  durchdringend  riechende,  bei  262<^C.  siedende  FlGssiskeii  tj 
1,261  speciü  Gewicht  bei  15«C.    Qegen  Wasser,  Alkohol  und 
verhält  es  sich  wie  die  vorigen  Verbindungen. 

Das  Anissäurechlorid  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor 
Anissänrealdehyd.  —  Wird  letzteres  tropfenweise  mit  Brom  venei 
wobei  ein  Ueberschuss  von  Brom  zn  vermeiden  ist,  so  erbiteft  mtk 
Flüssigkeit  anter  Entbindung  von  Bromwasserstoflgas  und  geaftaht  soke 
zu  einer  festen  Masse.  Dieselbe  wird  rasch  mit  kaltem  abaololaiB  AtAß 
gewaschen,  welches  ein  Oel  daraus  aufnimmt,  der  BAckstand  swiacte 
Fliesspapier  ausgepresst  und  schliesslich  aus  heiasem  Aether  unkn 
stallisirt 

Die  hierbei  in  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  anithinasondo  Scb 
stanz  ist  das  dem  Anissäurechlorid  oorrespondirende  Anissäarebroni^ 

^'IcH^O  1 1^^^^<^'  ^'-    ^  ^^^  '^^^  nnzersetzt  destiUirwi« 


1)  Cahonra  a.  a.  O, 
>5  A.  a.  O. 
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et  BehMdlung  mit  heiaser  starker  Kalilaoge  in  Bromkalinm  nnd  anis- 
innt  Kftlii). 

Auf  die  Nitranisaäare  wirkt  fönffach  Chlorphosphor  beim  Erwärmen 
«ftig  eis,  bei  nachheriger  Destillation  geht  zuerst  Phosphorozjchlorid 
ini  apiter  bei  hoher  Temperatnr  eine  dnnkelgelbe  Flüssigkeit  über, 
rekhe  ohne  Zweifel  das  Nitranissänrechlorid  ist  Sie  sersetast  sich  an 
ÜBeekter  Luft  in  Salss&are  und  Nitranissäure,  nnd  liefert  mit  Alkohol 
Vitaufisioreither« 


BensoSsäurealdehjd;  BenzoSaldehyd. 

Bensoylwaaserstoff,  gereinigtes  Bittermandelöl.  —  Es 
iUet  den  Hauptbestandtheil  des  rohen  k&nflichen  Bittermandelöls,  wel- 
kft  ftosserdem  noch  Blausäure  enthält  Grewöhnlich  nennt  man  auch 
lu  TOD  diesem  Blausäuregehalt  befreite  reine  BenzoSsänrealdehyd  Bitter- 
undelöL  —  Es  ist  das  der  BenzoSsäure  und  dem  Bd.  I,  S.  481  be- 
ehriebenen  Tolylozydhydrat  zugehörende  Aldehyd. 

Zasammenaetzung:  CuH^Ot  =  ^^"^^^CjO,].  —  Wie  alle 

kUekyds  betncbten  wir  auch  dieses  als  Derivat  der  Kohlensäure: 
Pi^lOf,  welche  eins  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome  durch 
ÜB  Atom  Wasserstoff,  das  andere  durch  das  Benzylradical :  Cis  H« 
■bfltitdrt  enth&lt.  Es  theilt  die  Eigenschaft  aller  Aldehyde,  dieses  eine 
l^UMntolEliitom  mit  Leichtigkeit  gegen  Sauerstoff  wieder  auszutauschen, 
rodoitk  dann  BenzoSsäure  entsteht. 

Et  ist  eine  farblose ,  nach  längerer  Zeit  meist  gelblich  werdende, 
sieht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit  ron  bekanntem, 
lehr  angenehm  aromatischem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Es 
^  Ifib  speeil  Gewicht  bei  140G.,  siedet  unter  751  Mm.  Luftdruck  bei 
179* C.  In  Wasser  ist  es  nicht  unbedeutend  löslich;  es  bedarf  davon 
10  Thdle.  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  jedem  Verhältnisse  misch- 
br;  ebenso  mit  den  ätherischen  und  fetten  Oelen.  Seine  Dampfdichte 
betragt  S,66.  Es  brennt  mit  leuchtender,  russender  Flamme«  In  reinem 
bstande  innerlich  genommen  wirkt  es  nicht  giftig,  wie  das  blausäur»- 
^ügs  rohe  Bittermandelöl;  es  findet  sich  nachher  im  Harn  als  Hippur- 
Äore  wieder. 

Das  BensoSsäorealdehyd  bildet  sich  aa|  rerschiedenem  Material 
^vck  lebr  Teraehiedene  chemische  Frocesse,  meistens  durch  Ozydations- 
froeesM.  Die  einfachste  Bildung  ist  die  aus  dem  BenzoSsäarealkoho], 
fach  Qzydirang  mittelst  verdünnter  Salpetersäure  oder  anderer  Ozy- 


^)Cabo«rt,  Annflki  de  Chim.  et  de  Pbyt.   [3]   Bd.  14,   8.  48G,  sack  im 
J  ^TB.  fir  pnkL  Chemie,  Bd.  86,  8.  423. 

K>1^«,  «rfn.  Cbod«.  IL  XI 
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datioDsmitteL  —  Gewöhnlich  bereitet  man  es  ao$  dem  wegen  uüttt 
aoBgedehnten  Anwendaog  in  der  ParfUmerie  im  Grossen  dargestdhca 
k&oflichen  Bittermandelöl. 

Letzteres  gewinnt  man,  wie  der  Name  ausspricht ,  ans  den  bittsrea 
Handeln,  einfach  dadurch ,  dass  man  sie  zerqnetscht  nnd  mit  Wasser  de- 
stillirt  Doch  ist  es,  obwohl  man  anch  beim  Zerkauen  bitterer  Ifaadeht 
sogleich  den  Geschmack  von  Bittermandelöl  wahrnimmt,  nidit  »Aea 
fertig  gebildet  in  denselben  vorhanden.  Es  bildet  sich  yielmelir  eist  im 
Augenblicke  des  Zerquetschens  oder  Zerkleinems  derselben  ans  eise 
darin  enthaltenen,  su  den  Glucosiden  gehörenden  Substans  von  sehr  coa- 
plicirter  Zusammensetzung,  dem  Amygdalin,  in  Folge  einer  ihnlicbc^ 
Contactwirkung,  wie  diejenige  ist,  durch  welche  Zucker  in  Alkohol  wL 
Kohlensäure  zerfallt  Die  sogenannte  Contactsubstanz,  das  Ferment,  ist  hie 
eine  in  den  bitteren  Mandeln  wahrscheinlich  von  besonderen  Zellen  ein^«* 
schlossene  und  mit  dem  Amygdalin  nicht  in  unmittelbarer  Berührung  be- 
findliche, eiweissartige,  stickstoflßreiche  Substanz,  Emulsin  oder  Sjnaptasi 
genannt,  die  sich  auch  in  den  süssen  Mandeln  findet,  denen  aber  du 
Amygdalin  fehlt.  Man  erhalt  eine  Lösung  dieses  im  reinen  Zustasöe 
noch  nicht  dargesteUten  Stoffs  durch  Ausziehen  der  zerquetschten  lüia« 
Mandeln  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur.  Derselbe  ist  in  A^ 
kohol  und  Aether  unlöslich,  und  wird  auch  durch  Erhitzen  inner  vi«^ 
rigen  Lösung  bis  Qber  60<^C.  coagulirt,  wobei  es  seine  g&hmngsencgSDde 
Kraft  auf  das  Amygdalin  verliert 

Da  das  Amygdalin  nicht  bloss  in  Wasser,  sondern  auch  in  heiMBo 
Alkohol  löslich  ist,  letzterer  aber  ebenso  wie  die  Siedhitse  des  WsMe^ 
die  Wirkung  des  Emulsins  völlig  aufhebt,  so  litost  sich  dasselbe  ast  dn 
bitteren  Mandeln,  ohne  weiter  ver&ndert  zu  werden,  nach  den  Zcnpet- 
sehen  derselben  im  trocknen  Zustande,  nnd  nach  Entfernung  des  Utks, 
Mandelöls  durch  Auspressen,  leicht  mit  kochendem  Alkohol  ausziebes. 
Die  speciellere  Beschreibung  seiner  Reindarstellung  soll  später  beia 
Amygdalin  selbst  gegeben  werden.  Es  genügt  hier  zu  erwähnen,  d«ai 
es  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  nach  voranligegangeoer 
weiterer  Reinigung  in  blendend  weissen,  perlmutterglänzenden  Schnpptti 
krystallisirt 

Wöhler  und  Liebig^)  haben  nun  gefunden,  dass  eine  kalte  oder  Us- 
warroewässerige(nichtalkoholische)Lö8ung  dieses  Amygdalins,  welche  toO- 
kommen  geruchlos  ist,  in  BerQhrung  mit  dem  das  Emulsin  enthaltenden,  ebe^ 
&lls  geruchlosen  wässerigen  Auszuge  der  süssen  Mandeln  gemischt,  aago; 
blicklich  stark  nach  Bittermandelöl  riecht  Dieselbe  Erscheinung  beohschtd 
man  beim  Zerquetschen  der  bitteren  Mandeln  mit  Wasser.  Die  darin  esK 
haltenen  und  neben  einander  liegenden  beiden  Körper,  das  Amygdsfti 
und  Emulsin  gelangen  erst  durch  das  Zerkleinem  der  Mandeln  nnd  dunk 
Vermittelung  des  Wassers  mit  einander  in  Berührung,  nnd  wirken  kitf* 


1)  Annalcn  der  Chemie,  Bd.  22,  8.  1. 
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nach  fenetsend  anf  einander  ein.  Die  Gegenwart  von  Wasser  ist  eine 
dnchaiis  noUiwendige  Bedingung  ffir  die  Bildung  des  Bittermandelöls; 
bd  blossem  Zerquetschen  der  trockenen  bitteren  Mandeln  nimmt  man 
koseo  oder  nur  sehr  unbedeutenden  Bittermandelgemch  wahr. 

Dass  das  Bittermandelöl  in  den  bitteren  Mandeln  nicht  schon  prä- 
ezistirt,  geht  unzweideutig  daraus  hervor,  dass  Alkohol,  in  welchem  doch 
daa  Bittermandelöl  sehr  leicht  löslich  ist,  keine  Spur  davon  ans  densel* 
beo  suzieht,  und  dass  man  auch  nichts  davon  erhält,  wenn  man  die 
friseh  und  trocken  zerquetschten  Mandeln  in  eine  Retorte  in  siedendes 
Wuser  einträgt«  In  letzterem  Falle  coagulirt  sogleich  das  Emulsin  der- 
selben und  verliert  damit  sofort  seine  gährungerregende  Kraft.  Gleich- 
wohl mOssta,  wenn  Bittermandelöl  darin  ursprünglich  enthalten  wäre, 
dieser  Theil  desselben  mit  den  Wasserdämpfen  übergehen. 

Ausser  den  bitteren  Mandeln  enthalten  auch  noch  andere  Pflanzen« 
tbeüe,  I.  Bb  die  Pfirsiohkeme,  Eirschlorbeerblätter,  die  Rinde  von  JFVu- 
mt  padui^  die  jungen  frischen  Blätter  von  Prunus  spinoaa  n.  a.  m., 
Aoijgdalin,  nnd  können  daher  auch  zur  Darstellung  von  Bittermandelöl 
diesen.  Von  allen  geben  die  bitteren  Mandeln  die  grösste  Ausbeute, 
etwi  0,7  bis  0,8  Procent  vom  Grewicht  der  Mandeln. 

Aus  dem,  was  vorhin  Über  die  BUdungsweise  des  Bittermandelöls 
an  dem  Amygdalin  der  bitteren  Mandeln  angeführt  ist,  ergiebt  sich  das 
bei  aeber  Darstellung  einzuschlagende  Verfahren  von  selbst  Nur  ist 
noeh  la  bemerken  und  bei  der  Darstellung  ebenfalls  zu  berücksichtigen, 
da»  die  Zersetzung  des  Amjgdalins  durch  den  Contact  mit  Emulsin,  ob- 
wohl momentan  eingeleitet,  doch  nicht  sofort  beendet  ist,  sondern  zur 
ToUstiodigen  Beendigung  immer  einiger  Zeit  bedarf. 

Die  Darstellung  des  Bittermandielöls  im  Grossen  geschieht  nun  auf 
die  Weise,  daas  man  die  bitteren  Mandeln  oder  auch  Pfirsichkerne  trocken 
t^kleiaert  und  kalt  auspresst,  um  das  fette  Oel  möglichst  zu  entfernen, 
dttn  mit  etwa  4  bis  6  Thln.  lauwarmem  Wasser  von  dOo  bis  40^  G.  an- 
rubrt  und  nach  24-  bis  48stündigem  Stehen  destillirt.  Die  Destillation 
Sesduekt  am  Besten  durch  Einleiten  von  gespannten  Wasserdämpfen. 
Um  d%B  Deberschänmen  und,  wenn  man  durch  untergelegtes  Feuer  de- 
*31irt,  das  Anbrennen  zu  vermeiden,  sind  viele  Vorschläge  gemacht  wor- 
den. Am  Einfachsten  ist  es,  wie  Wo  hier  vorschreibt,  den  Mandelbrei 
incli  488tandigem  Stehen  bei  gelinder  Wärme  durch  ein  Tuch  zu  seihen, 
den  Rückstand  auszupressen ,  nochmals  mit  Wasser  anzurühren,  wieder 
n  pressen  und  dann  die  vereinigten  Flüssigkeiten  zu  destilliren. 

Obgleich  das  BenzoSaldehyd  beinahe  einen  noch  einmal  so  hohen 
Sted^nnkt  hat  wie  das  Wasser,  so  geht  es  doch  leicht  und  in  grosser 
Meage  mit  den  heissen  Wasserdämpfen  Über.  Am  Reichsten  daran  sind 
die  eisten  Portionen  des  wässerigen  Destillats,  welche  zugleich  auch 
die  giösste  Menge  der  mit  dem  BenzoSaldehjd  aus  dem  Amygdalin  er* 
t^ogteo  Blausäure  enthalten.  Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt, 
all  das  Debergehende  noch  Oeltropfen  absondert  und  Überhaupt  noch 

11* 
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stark  nach  Bittermandelöl  riecht  Ans  dem  vom  abgeschiedenen  Oel  ab- 
gehobenen Wasser  erhält  man  darch  nochmalige  Destillation ,  wobei 
das  Oel  mit  den  ersten  Portionen  übergeht,  besonders,  wenn  jenes  Tor 
dieser  zweiten  Destillation  mit  Kochsalz  versetzt  war,  noch  mehr  daToo. 

Das  käufliche  Bittermandelöl  ist  nicht  selten  TerfUscht,  thetls  mit 
Alkoholi  welcher,  in  nicht  zu  grosser  Menge  zugesetzt,  den  Greroch  des 
Oeles  nicht  wesentlich  verändert,  theils  mit  anderen,  weniger  koatbarra 
ätheriachen  Oelen,  namentlich  mit  dem  ihm  im  Greruch  so  ähnlichen  Nt* 
trobenzol.  —  Nach  Redwood  lässt  sich  eine  Beimengung  von  8  bis  4 
Procent  Alkohol  und  darOber  durch  Schütteln  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure von  1,5  specif.  Gewicht  leicht  erkennen  an  dem  Aufbrausen  und 
der  Entbindung  rother  Dämpfe;  das  relna  Oel  läsdt  die  Salpetersänr« 
unverändert.  —  Nitrobenzol  und  andere  ätherische  Oele,  die  nicht  zn 
der  Classe  der  Aldehyde  gehören,  lassen  sich  nach  Bertagnini  auf  di« 
Weise  im  käuflichen  Oel  entdecken,  dass  man  letzteres  in  eine  erw&init* 
starke  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali  oder  Natron  eintrage 
Das  BenzoSaldehyd  nebst  der  Blausäure  lösen  sich  darin  nnd  bildan  da- 
mit eine  durchsichtige  Flüssigkeit,  die  erst  beim  Erkalten  erstarrt,  nad 
auf  welcher  die  fremdartigen  Beimengungen  als  leichtere  Oelacliicht 
schwimmen. 

um  aus  diesem  rohen  käuflichen  Bittermandelöl  das  reina  Benzol 
aldehjd  zu  gewinnen,  nnd  namentlich,  um  es  von  der  beigemengten  Blai»> 
säure  zn  befreien,  sind  verschiedene  Vorschriften  gegeben.  Dsa  mm 
Nächsten  liegende  Verfahren,  die  Blausäure  an  Kali  zu  binden  nnd  dai 
mit  Kalilauge  gemischte  rohe  Oel  zu  destilliren,  ist  darum  nicht  aaaf&hr- 
bar,  weil  das  BenzoSaldehjd  die  Eigenschaft  hat,  bei  Berühmng  mit 
einer  Lösung  von  Cjankalium  oder  anderen  löslichen  CyanmetaUen 
in  eine  krystallinische  metamere  Verbindung,  das  BenzoSn,  zn  t« 
dein.  *—  In  Wasser  unlösliche  Cyanverbindungen  bewirken  diaae  Mets- 
morphose  nicht,  und  man  bindet  deshalb  das  Cjan  der  Blaosiore  ge- 
wöhnlich an  Eisen.  Dies  geschieht  am  zweckmässigsten  auf  die  Wttse, 
dass  man  das  rohe  Bittermandelöl  mit  einer  wässerigen  Lösung  daa  kiof* 
liehen  Eisenvitriols  und  Kalkmilch  öfter  tüchtig  durchschüttelt  and  nach 
ein-  oder  zweitägigem  Stehen  destillirt  Da  der  hierbei  in  reichlicher 
Menge  gebildete,  hauptsächlich  aus  Eisenozydulhydrat  bestehende  Ki«- 
derschlag  beim  nachherigen  Kochen  der  Masse  durch  untergelegtes  Feuer 
starkes  Stossen  verursacht,  und  das  Gefäss  in  Folge  davon  leicht  zer- 
trümmert wird,  so  bewerkatelligt  man  die  Destillation  am  Besten  durch 
Einleiten  von  heissen  Wasserdämpfen.  Man  bringt  die  Mischung  von 
Bittermandelöl,  Eisenvitriol  und  Kalkmilch  in  eine  geräumige  mh  Kfihl- 
rohr  versehene  tubulirte  Betorte,  setzt  in  denTubulus  eine  nicht  cn  weit« 
bis  in  die  Mitte  der  Flüssigkeit  reichende  Glasröhre  eill,  die  andereneaU 
mit  einem  stark  siedendes  Wasser  enthaltenen  Kolben  leicht  zu  verfaindca 
ist,  und  stellt  diese  Verbindung  her,  wenn  der  Betorteninhalt  dnr^  län- 
geres Verweilen  der  Betorte  in  einem  Crefäss  mit  kochendem  Waascr 
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D^hefo  auf  100^  C.  yorerbitst  ist  Diese  Destillation  geschieht  aosseror- 
deatlich  rasch,  and  ist  mit  dem  geringsten  Yerlust  verbunden. 

Hat  man  kleine  Mengen  von  Bittermandelöl  za  reinigen,  so  schattelt 
min  dasselbe  zweckmässig  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volamen  einer 
«»oeenirirten  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwefligsanrem  Natron, 
vonit  sich  das  Benzoealdehyd  zn  einer  krystalÜnischen  Verbindung  leicht 
vereioigt,  presst  diese  Krystallmasse  ab,  wäscht  mit  kaltem  Alkohol  und 
lueh  abermaligem  Abpressen  noch  mit  wenig  Wasser,  nm  den  Alkohol 
ra  entfernen,  und  destülirt  schliesslich  mit  einer  concentrirten  Lösung 
TOD  kohlensaurem  S[ali,  welches  jene  Verbindung  leicht  zersetzt.  Die 
Bkasanre  des  Bittermandelöls  bleibt  zum  grössten  Theil  in  der  ersten 
Mntterlaoge  zarttck,  die  von  den  Krjstallen  durch  Filtration  und  Ab- 
pressen getrennt  war.  Der  letzte  Best  davon  wird  durch  das  Auswaschen 
mit  Alkohol  entfernt. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  blansänrefreie  Ben- 
loealdehyd  wird  möglichst  gut  von  dem  darüber  stehenden  Wasser  ge- 
treimt,  dann  in  einem  verschlossenen  Gefässe  einige  Zeit  über  Chlorcal- 
cimn  ood  Aetzkalk  hingestellt  und  schliesslich  aus  einer  tubulirten  Be- 
torte im  Kohlensäureatrom  destülirt.  Wegen  der  Leichtigkeit,  womit 
<lA8selbe  Saaerstoff  aufnimmt  und  sich  zu  Benzoesäure  oxydirt,  ist  beson- 
to  bei  der  Destillation  der  Zutritt  der  Luft  möglichst  gut  abzuschliessen. 

Von  den  zahlreichen  anderen  Bildungsweisen  des  Benzoealdehyds 
mdgen  hier  nachfolgende  Erwähnung  finden.  Gleich  wie  dasselbe  durch 
^^wentoff  oder  Chlor  in  Benzoesäure  resp.  Benzoxylchlorid  verwandelt 
vird,  so  ISsst  es  sich  aus  diesen  auch  wieder  regeneriren.  Benzoesaurer 
vad  UMisensaarer  Kalk  za  gleichen  Aeqnivalenten  innig  gemischt  und 
ruch  erhitzt,  zerlegen  sich  in  BenzoSaldehjd  und  kohlensauren  Kalk 
ucb  folgender  Gleichung  (Piria): 

CaO.(C„H5)[C,0,],0  -f  CaO.H[C,0,],0 

benzoSsaurer  Kalk  ameisensaurer  Kalk 


_C„H5J|.Q^Qj  +  2CaO.CO 


BenzoSaldehyd 

Indessen  geschieht  die  Umwandlung  nur  sehr  unvollkommen,  sonst 
▼vde  man  bei  dem  niederen  Preise  der  Benzoesäure  und  der  Leichtig- 
k^  womit  Ameisensäure  in  grosser  Menge  bereitet  werden  kann,  diese 
^^o^itdurngsweise  zur  Darstellung  des  Bittermandelöls  im  Grossen  benutzen. 

Aos  dem  Chlorbenzoyl  ist  das  BenzoSaldehyd  noch  nicht  direct 
^gestellt  worden  i).    Verwandelt  man  dasselbe  aber  durch  Desdllation 


'}  Die  Richtigkeit  der  von  Chiossa  (Annalen  der  Chemie,  Bd.  85,  8.  282) 
^^tictei  Angabe,  diss  durch  Einwirknng  Ton  B^upferwassentoff  auf  Benzozylchlo- 
ndKapferehlorar  imd  Benzoealdcbjd  entstehe,  glaube  ich  bezweifeln  sn  museen.  Es 
iit  air  oieht  gelangen,  auf  diesem  Wege  auch  nur  eine  Spur  davon  tu  erhalten. 
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init  Cyanqnecksilber  zunfichst  in  Cyanbenzoyl,  und  bringt  man  di«8«s  n 
einer  Miacbung  von  Zink  und  Salzsäure,  oder  erhitzt  nan  e$  mit  ndal* 
lischem  Quecksilber  und  Salzsäure,  so  verwandelt  es  sich  in  CjmawaHt' 
Stoff  und  BenzoSaldehyd  ^). 

Es  bildet  sich  femer  ans  der  Oxytoluylsänre  (Biaodelsftore)  dnrci 
Erhitzen  mit  Braunstein,  aus  der  Zimnitsäure,  dem  Zimmtaldehjd,  d«» 
Stjrylozydhydrat  und  anderen  Stoffen  durch  Behandlung  mit  Teischie- 
denen  Oxydationsmitteln,  namentlich  Schwefelsäure  und  Braimstetn,  odm 
saurem  chromsaurem  EalL  Auch  aus  den  sogenannten  Protanatoffea  «- 
zeugen  diese  Agentien  neben  vielen  anderen  Oxydationsprodacten  Beo- 
zoSaldehyd  ')• 

Verwandlungen  des  BenzoSaldehyds*  Es  giebt  wenige  Stoffe, 
welche  bezQglich  ihrer  chemischen  Metamorphosen  so  vielseitig  unter- 
sucht sind  und  so  zahlreiche  neue  Verbindungen  liefern,  wie  das  Benzot* 
aldehyd.  —  Wie  die  meisten  Aldehyde,  besitzt  es  grosse  Verwaodtsehaa 
zum  Sauerstoff;  es  nimmt  denselben  in  reichlicher  Menge  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  aus  der  Luft  auf  und  verwandelt  sich  damit  n 
Benzoesäure.  Anwesenheit  von  Wasser  befördert  diese  Oxjdinmg  we> 
sentlich.  Lässt  man  Bittermandelöl  in  einem  nur  zum  Theil  damit  gt* 
füllten  verschlossenen  Gefäss  stehen,  so  findet  man  die  Winde  desselbca. 
besonders  wenn  es  einige  Male  geöffnet  war,  mit  Krjstallen  von  Beoxoe- 
säure  bekleidet  Auch  hinterlässt  ein  Tropfen  reines  Benzo€aldehyd  beim 
freiwilligen  Verdampfen  auf  einem  Uhrglase  einen  nicht  nnbedeotendeB 
krystallinischen  Bfickstand  von  Benzoesäure. 

ungemein  wirksam  zeigt  sich  bei  dieser  Oxydation,  wie  schon  IH- 
her  Wo  hl  er  und  Liebig  beobachteten,  und  wie  neuerdings  von  Schoa- 
bein^  in  schlagender  Weise  dargethan  ist,  das  Sonnenlicht.  Bei  vdOi* 
gem  Lichtabschluss  wird  das  Bittermandelöl  beim  Schütteln  mii  Luft  mir 
mit  der  äussersten  Langsamkeit,  wenn  Überhaupt,  oxydirt,  rascher  im  zer- 
streneten  Tageslichte,  ausserordentlich  schnell  im  directen  Sonnenlichi«. 
Dieser  Oxydation  geht  jedesmal  eine  Ozonbirung  des  Sauerstoffs  vona^ 
welche,  nach  Schönbeins  Versuchen,  das  Bittermandelöl  unter  Mitwir* 
kung  des  Lichtes  ebenso  leicht  bewirkt  wie  der  Phosphor,  und  in  dsito 
reichlicherem  Maasse,  je  intensiver  das  Licht  ist.  Da  das  Bittcrmandelül 
in  Berührung  mit  Ozon  sich  desselben  schnell  bemächtigt,  um  sich  daisii 
in  Benzoesäure  zu  verwandeln,  der  Ozonisirung  also  die  Oxydation  lehr 
rasch  folgt,  so  lässt  sich  das  Ozon  in  einem  vom  Licht  getroffenen,  Bit- 
termandelöl und  Luft  enthaltenden  Gefässe  nur  fast  unmittelbar  nscb 
seiner  Entstehung  durch  die  bekannten  Ozonoskope  nachweisen.  Schön- 
bein  hat  gefunden,  dass  ein  auf  Papier  gestrichener  Jodkalinmkleist^r 


1)  Kolbe,  Amuden  der  Chemie,  Bd.  98,  8.  344  ff. 

>)  Gackel berger,  Annalcn  der  Chemie,  Bd.  C4,  8.  89  ff.  —  Keller,  dieeH»:. 
Bd.  72,  8.  24  ff. 

<)  Amuden  der  Chemie,  Bd.  102,  8.  129. 
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in  einer  Luft  entbaltendeii  Flaeche,  in  welcher  sich  etwas  Bittermandelöl 
befindett  in  ▼ölliger  Dunkelheit  weiss  bleibt^  im  zerstreaeten  Tageslichte 
l^gsaiB,  im  nnmcttelbaren  Sonnenlichte  siemlich  rasch  sich  bläut,  dass 
ferner  Bittermandelöl  eine  halbe  liünute  lang  im  zerstreueten  Lichte  mit 
atmosphärischer  Luft  durchgeschüttelt,  Jodkaliumkleister  wie  Guajaktinctur 
lagenUlcklich  tief  bläut,  dass  es  aber  dieses  Bläuungsvermögen  sehr  bald 
(oadb  etwa  einer  Stunde)  vollständig  wieder  verliert,  wenn  man  das  so 
mit  osonisirtem  Sauerstoff  beladene  Oel  im  Dunkeln  stehen  lässt  Allea 
Ozon  wird  während  dieser  Zeit  (auch  im  Dunkeln)  vom  Bittermandelöl 
iaf#enommen,  indem  es  dasselbe  in  BenzoSsäure  verwandelt, 

Schönbein  schUesst  hieraus  wohl  ganz  mit  Recht,  dass  das  Bitter* 
nindelöl  zum  gewöhnlichen  Sauerstoff  gar  keine  Verwandtschaft  habe, 
londem  nur  durch  den  ozonisirten  Sauerstoff  ozydirt  werde,  den  es  aus 
km  gewöhnlichen  Sauerstoff  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  selbst  er- 
Etngt  und  dann  gleich  consumirt.  —  Hieraus  ergiebt  sich  zugleich  fUr 
die  Conservimng  des  Bittermandelöls  die  praktische  Kegel,  dass  man  es 
tteU  im  Dunkeln  aufzubewahren  hat 

Auch  in  Berührung  mit  Platinschwarz  geht  das  BenzoSaldehyd  an 
der  Loft  sehr  rasch  in  BenzoSsänre  über.  Dieselbe  Oxydation  bewirkt 
^iugansaperoxyd  und  Schwefelsäure,  wie  viele  andere  leicht  Sauerstoff 
ibgebende  Substanzen. 

Trockenes  Chlorgas  verwandelt  es  in  Salzsäure  und  Benzoxyl- 
cUorid.  Vorher  entsteht  unter  günstigen  Bedingungen  eine  intermediäre 
Veibmdong  von  Benzoxylchlorid  mit  Benzoealdehyd,  welche  weiter  un- 
ten beschrieben  werden  soll.  —  Feuchtes  Chlor  erzeugt  damit  ebenfalls 
tonichst  Benzoxylchlorid,  welches  dann  aber  in  Berührung  mit  dem 
WaiMrdampf  sogleich  weiter  in  Salzsäure  und  Benzoesäure  übergeht» 
I^i  Tereinigt  sich  letztere  im  statiu  tuueens  grösstentheils  mit  unver- 
vdert  gebliebenem  BenzoSaldehyd  zu  einer  -schön  krystallinischen  Ver- 
tmdnng,  dem  benzoSsauren  Benzo€aldehyd  (s.  d.  unten). 

Brom  verwandelt  das  BenzoSaldehyd  in  Benzoxylbromid.  —  Jod 
virkt  nicht  darauf  ein. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Schwärzung  und  ver- 
biodeC  sich  damit  zu  einer  Säure  (Mitscher  lieh's  Bittermandelschwefel- 
^nreX  <lie  mit  Baryt,  Zink,  Magnesia  u.  a.  m.  lösliche  Salze  bildet;  sie 
verdient  genauer  untersucht  zu  werden.  —  Schwefelsäurehydrat  löst 
du  Benxoealdehyd  ebenfalls;  die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  roth,  und 
ochwirzt  sich  später  unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure.  Ueber 
dai  Verhalten  gegen  blausäurohaltiges  Bittermandelöl  weiter  unten. 

Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  es  beim  Erhitzen  langsam  zu 
^<uo€8äare;  concentrirte  rauchende  Salpetersäure  oder  ein  Gemenge  von 
*tuker  Salpetersäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  es  in 
^itrobenzoealdebyd. 

Hit  gasförmiger   Jodwasserstoff  säure    vereinigt  es  sich  unter 
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Wasserbüdang  su  einer  fedten  und  krystallinuehen,  leiehft  gehmfilrinfg 
Verbindung  Ton  1  Atom  Benzoealdehyd  mit  2  Atomen  Bensoiyodaldekji: 

2^"  J{[Ci  J,]  .  ^'2i  C^«^*]    (Geuther  und  Cartwell). 

.Gjanwasserstoffsänre  für  sich  wirkt  nicht  yerändemd  auf  B«f^ 
soSaldehyd  ein.  Wird  aber  die  Mischung  beider  mit  wässeriger  Sah- 
s&ure  erw&rmt,  so  wird  aus  ersterer  Ammoniak  und  Ameisenslore  er- 
zeugt, welche  letstere  sich  swar  nicht  als  solche,  wie  man  bislang  aL- 
gemein  angenommen  hat,  sondern  ihren  Elementen  nach  mit  1  Atm 
Benzo€aldehjd  zu  Oxytolaylsäure  (Mandelsaure)  vereinigl  —  üebe^ 
haupt  verhält  sich  das  blausänrehaltige  Benzoealdehyd,  wie 
dem  käuflichen  Bittermandelöl  kennen,  gegen  eine  Anzahl  Ton 
ganz  anders  als  das  reine  BenzoSaldehyd,  und  sollen  dessen  chwDisrt* 
Verwandlungen  gesondert  beschrieben  werden. 

Schwefelwasserstoff  bewirkt  eine  Substitution  der  beides 
Sauerstoflatome    des  Benzoealdehyds    durch   zwei  Schwefelatome,  vni 

Terwandelt  es  in  eine  mit  dem  Benzoeschwefelaldehyd :     ^'h^{[P<^]* 

isomere  Verbindung,  das  sogenannte  Benzoylsulfhydrat.  Noch  leki> 
ter  geschieht  diese  Umwandlung  durch  Schwefelammonium ;  indessen  ba- 
det sich  hierbei  auch  noch  ein  anderes  stickstoflfhaltiges  Prodoet,  der  fo- 
genannte  Sulfazobenzoylwasserstoff. 

Fünffach  Ghlorphosphor  wirkt  heftig  auf  BenzoSaldehyd  ets. 
und  verwandelt  sich  damit  unter  gleichzeitigem  Austausch  von  3  Atomti 
Sauerstoff  and  2  Atomen  Chlor  in  Phosphoroxychlorid  und  B«DSoeehI:rr- 

aldehyd:  ^^^^i^^«^]- 

Beim  Erhitzen  mit  Acetozylchlorid  in  einer  hermetisdi  TerseUrt»* 
senen  Bohre  entsteht  Zimmtsäure  (s.  d.)  und  Salzsäure. 

Kalium  löst  sich,  angeblich  ohne  Wasserstoffentwickelung,  laagns 
darin  auf.  Das  Oel  verdickt  sich  dabei  und  verwandelt  sich  in  «ik 
dankele  Masse« 

Mit  Kalihjdrat  bei Abschluss  der  Luft  erhitzt,  geht  es  unter Ws»- 
serstoffgasentwickelung  in  benzoSsaures  Kali  Über.  Von  wässeriger  E»- 
lilauge  wird  es,  wenn  die  Luft  keinen  Zutritt  hat,  auch  beim  KocImb 
nicht  verändert;  alkoholische  Kalilauge  dagegen  verwandelt  2  Atome 
BenzoSaldehyd  in  1  Atom  Benzoesäure  und  1  Atom  Tolyloxjdkydnt 
(s.  d.  Bd.  I,  S.  48  ff.).  —  Cyankalium,  mit  BenzoSaldehyd  einige  Zeh 
in  Berflhmng,  bewirkt  eine  metamere  oder  polymere  neue  Groppinnig 
der  näheren  Bestandtheile ,  wodurch  es  vollständig  in  Bensoio  Jtt- 
wandelt  wird. 

Wässeriges  Ammoniak  verwandelt  das  BenzoSaldehyd  bda 
längeren  Stehen    in    eine    krystallinische  Masse,    welche   b«  Anwen- 


r^h) 
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bog  Ton  gmns  reinem  Oel  wahrscheinlich  nor  aus  Hydrobenzamid: 

H  l^y  InI  ^^^^^     Hierbei    treten    2  Atome   Ammoniak    mit 

i  Atomen  Benzoealdehyd  in  Wechselwirkung »  nnd  zwar  in  der  Weise, 
la»  die  sedis  Wasserstoffatome  der  beiden  ersten  sich  mit  den  sechs 
Senerstoffatomen  der  letzteren  zu  Wasser  vereinigen,  während  anderer* 
»eiu  die  2  AtCMne  Stickstoff  mit  8  Atomen  des  zweiatomigen  Badicals 

ZQ  einem  Diamid,  dem  sogenannten  Hydrobenzamid,  zu- 

mnmeDtreten : 

BensoSaldehyd  Hydrobenzamid 

Daa  Hydrobenzamid,  welches  wie  andere  Amide  unter  günstigen 
V^erfa&ltniasan,  z.  B,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure,  unter  Auf- 
iftbme  der  Elemente  des  Wassers  sich  wieder  in  Ammoniak  und  BenzoS- 
üdebyd  verwandelt,  hat  andererseits  grosse  Neigung,  seine  Bestandtheile 
io  der  Weite  metamer  umzusetzen,  dass  daraus  eine  Salzbasis  und  zwar 
ttn  MoBoamin,  daa  Amarin  hervorgeht,  in  folgendem  Sinne: 

''*i'h)1lHl=C'*HW)>' 

Hydrobenzamid  Amarin 

Diesee  Amarin  ist  demnach  ein  Ammoniak,  welches  ein  Atom  Was- 
sentoff  durch  ein  zusammengesetztes  Ammonium,  die  beiden  anderen 
darch  ein  zweiatomiges  Badical  substituirt  enthalt. 

Jene  metamere  Umsetzung  erfährt  das  Hydrobenzamid,  wie  Lau« 
reut  gefanden  hat,  zuweilen  schon  bei  seiner  Bildung  aus  BenzoSaldehyd 
ond  AmiDoniak;  doch  sind  die  Verhältnisse  y  welche  diese  Art  der  Um- 
wvidlung  des  Hydrobenzamids  in  Amarin  begünstigen,  nicht  näher  be- 
nimmt. 

Bei  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  BenzoSaldehyd,  nnd 
nrv  auf  denjenigen  Theil  desselben,  welcher  bei  seiner  Bectification  zu- 
ent  (eis  erstes  Achtel)  überging,  hat  Laurent  noch  eine  andere  Ver- 
bindoDg  erhalten,  welche  Asobenzollid  genannt  ist  und  nach  der  For> 
nel:  CnHuN  zusammengesetzt  sein  solL  Ueberhaupt  herrscht  bezüg- 
Ueh  der  mannigfachen  Producte,  die  unter  besonderen,  nicht  näher  er- 
fnittelten  Umständen  ausserdem  noch  aus  dem  BenzoSaldehyd  unter  der 
Einwirkosg  von  Ammoniak  entstehen  sollen,  eine  grosse  Unsicherheit 
ud  Verwirrung.  Manche  derselben,  wahrscheinlich  auch  das  eben  ge- 
Bi&nte  Azobenzoüid,  verdanken  ihre  Entstehung  muthmasslich  dem  Vor* 
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handensein  fremder,  theila  leichter,  theils  tohwerer  flflchtiger  OcU  b 
dem  von  Blaasfiore  gereinigten  Bittermandelöl,  andere  Tielleiehi  anck 
dem  UmStande,  dass  das  benutzte  BenzoSaldehyd  noch  nicht  voUsliadif 
von  Blausäure  befreit  war. 

Eine  andere  Zersetsung  erflihrt  das  Benzoealdebyd  bei  Behaadlv^ 
mit  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  Leitet  man  n&mlich  dor^  eist 
alkoholische  Lösung  des  BenzoSaldehyda  einen  Strom  von  Ammoniak,  m 
scheidet  sich  nach  mehrstündigem  Stehen  eine  mehr  oder  weniger  körnig 
in  Alkohol  unlösliche  Masse  (Benzhydramid)  und  eine  harzartige  Seh- 
stanz  aus,  die  hauptsfichlich  aus  der  von  Bobson^)  Dibenioj]* 
imid  genannten,  nach  der  Formel:  C^s  Hit  NOf  zusammengesetztes 
Verbindung  besteht.  Ihre  Bildung  findet  eine  einfache  Erklimng«  wec 
man  annehmen  darf^  dass  die  Elemente  von  1  At  Ammoniak  mit  dea  Be- 
standtheilen  von  2  At  BenzoSaldehyd  Inder  Art  in  Wechselwirkung  treCea* 
dass  2  WaBserstoflTatome  des  Ammoniaks  mit  je  einem  Sauersto&toir 
aus  2  At  BenzoSaldehyd  zu  Wasser  sich  vereinigen,  und  dasa  von  Att 

nun  einatomigen  Gruppe:    l    ^'xt^|^0)i  welche  aus  dem  Bensoealdt» 

hyd  nach  Elimination  eines  Sauerstoffatoms  übrig  bleibt,  2  Atome  fvr 
die  2  Wasserstoffatome  in  das  Ammoniak  eintreten,  wie  folgende  Gki* 
chung  veranschaulichen  mag; 

i/CijHjjp  qVx 
(C"H.j^,^Oy  N  +  2IIO 
H  ) 
Dibenzoylimid 

Jener  harzartige  Körper  wird  durch  Alkohol  von  dem  darin  «nli»- 
liehen  Benzhydramid  getrennt,  dann  die  aus  dem  Alkohol  wieder  a^c- 
schiedene  Substanz  einige  Stunden  lang  mit  starker  Kalilauge  gekochv 
um  dadurch  die  kleine  Menge  des  darin  vorhandenen  Hydrobenzamids  it 
Amarin  zu  verwandeln,  und  letzteres  nachher  durch  wiederiioltes  Aas. 
kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  entfernt  Beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge  nimmt  die  harzartige  Masse  eine  hellrothe  Farbe  an  und  wird  gaci 
bröcklig.  Wird  sie  nun  mit  Alkohol  gekocht,  so  bleibt  das  Dibenaor)- 
imid  als  gelbliches,  aus  glänzenden  federartigen  Krystallen  bestehend« 
Pulver  zurück  ')• 


1)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  81,  S.  ISS. 

^  Bei  dieser  Ton  Robson  gegebenen  Betebreibung  der  Beindantdlrag  4a 
Dibeittoylimidt  iet  nicht  recht  klar,  wie  ee  kommt,  dsM  der  diese  Ytrhimämn^  at^ 
haltende  Theil  des  nrtprfinglich  gemengten  Prodacts  sieb  in  Alkohd  löeC,  oad  dt« 
daa  reine  Dibenioylimid  hernach  beim  Kochen  mit  Alkohol  ongeloet  nvöckbac^ 
Fast  will  es  scheinen,  als  sei  das  Dibenxojlimid  aus  einer  vieUeicht  isn^rrn 
Verbindung  erst  durch  das  Kochen  des  Prodacts  mit  staiker  Kalilaoge  herrocp.^ 
gangen. 
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Du  DibeDsojliinid  wird  am  Besten  ans  siedendem  Holsgeist  um. 
rysuUuiit,  worin  es  am  Leichtesten  löslich  ist.  Es  löst  sich  nicht  in 
Ikohol,  kaum  in  Aether«  Kochende  Salzsäure  verändert  es  nicht;  con- 
mtrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe,  lässt  es  aber  nach  Zn- 
itz  Ton  Wasser  unverändert  fallen.  Kochende  concentrirte  Salpetersäure 
enetxt  es  allmälig  unter  Bildung  eines  Körpers,  der  sich  auf  Zusats  von 
Vaäser  mit  glänzend  gelber  Farbe  abscheidet.  —  Wässerige  Kalilauge 
ririt  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  nicht  verändernd  darauf  ein;  alko. 
olixht  Kalilauge  dagegen  zersetzt  es  nach  mehrtägigem  Kochen  in  Am- 
luoUk  und  Benzoealdehyd. 

Es  verdient  noch  bemerkt  zu  werden,  dass  Bobson  das  Dibenzoyl- 
lid  US  rohem  Bittermandelöl  darstellte;  es  ist  aber  anzunehmen,  dass 
ich  das  reine  BenzoSaldehyd  bei  ähnlicher  Behandlung  diese  Yerbin- 
Bg  liefert  ' 

Dorch  Behandlung  mit  Cjanammonium  geht  das  BenzoSaldehyd 
1  eine  Benzhjdramid  genannte,  nach  der  Formel:  C44  HigN|  O4  zusam- 
«ageaetzte  stickstoffhaltige  Substanz  von  noch  unbekannter  Constitution 
(»er. 

Durch  EiDwirkang  von  Ammoniak  und  Schwefelkohlenstoff 
etwindelt  es  sich  in  die  Schwefelcyanbenzojl  genannte  Verbindung: 
uHjNSj. 

Leitet  man  seinen  Dampf  durch  eine  rothglilhende,  mit  Porzellan- 
fickeo  geAllte  Porzellanröhre,  so  zerfallt  es  geradeauf  in  Benzol  und 
loütfaozjd* 

Verbindungen  des  BenzoSaldehyds« 

Wie  das  eigentliche  Aldehyd,  besitzt  auch  das  Aldehyd  der  Benzoö- 
iure  ichwach  basische  Eigenschaften,  und  vereinigt  sich  nicht  nur  mit  den 
'Oreo  schwefligsaoren  AlkalieO)  sondern  auch  mit  Säuren  zu  salzartigen 
'erbindungen. 

Sehwefligsaares  BenzoSaldehyd-Kali:  KO,*'"2'^j[C2  0a]  . 

^0«.  Beim  Dorchschfitteln  einer  Mischung  von  Benzoäaldehyd  mit 
sAer  eoDcentrirten  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali  ^) 
nUrrt  das  Ganze  fast  plötzlich  unter  Wärmeentwickelung  zu  einem 
^mUllbreL  Derselbe  wird  auf  ein  Zeugiilter  gebracht,  abgepresst, 
Sctrodmet  und  dann  in  verdQnntem  siedendem  Alkohol  gelöst,  wobei  das 
^Mden  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden  darf,  weil  hierdurch  partielle 
Zcnetznng  erfolgt.  Beim  Erkalten  der  klaren  Lösung  scheidet  sich  obige 
Verbindung  in  länglichen  Blättchen  aus.  Sie  ist  in  kaltem  Alkohol  nur 
^  wenig,  in  reinem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  aber  fast  unlöslich  in 
fioer  GODcentrirten  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwefligsanrem  Al- 

^'  Berugnioi,  Anoalen  der  Chemie,  Bd.  85,  S.  188. 
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kalL  Die  Alkalien  seriegen  sie  sehon  in  der  Kilte,  Terdfinnte  Sean 
erst  beim  Erhitzen  unter  Abscheidnng  Ton  BensoSaldehjd.  Aneh  £ 
wässerige  Lösung  Tertrsgt  Kochen  nicht  ohne  Zersetsnng. 

Schweflig8anre8Benzo6aldeh7d-Natron:NaO,^'^|[G,0j 

•  Ss04  -f-  2  HO,  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt,  dem  es  auch  dord 
aus  gleich  sich  verhält.  Die  wässerige  Losung  erzeugt  mit  ChloriMxici 
einen  reichlichen^  in  Salzsäure  löslichen  Niederschlag  (Bertagnici 
Otto^  erhielt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Natronsalzes  durch  C&lu 
barium  erst  nach  einiger  Zeit  einen  luystallinischen  Niedersdilag,  bUs 
rige    Krystalle    von     schwefligsaurem     Benzol^aldehyd  -  Baiyi:    BaC 

^«2*i[<^iO0-S«O4  +  8HO. 

Schwefligsanres  BenzoSaldehyd-Ammoniumozjd.  Beos^ 
aldehyd  löst  sich  in  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  saorfi 
schwefligsaurem  Ammoniumoxyd  beim  Schütteln  unter  Warmeenftwickela^ 
zu  einer  klaren  FlOssigkeit  auf,  doch  ist  es  nicht  gelungen,  aus  dcfsclbi 
eine  feste  Verbindung  abzuscheiden.  Versetzt  man  die  Lösung  mit  abr 
schössigem  Ammoniak,  so  trübt  sie  sich,  und  scheidet  nach  einiger  Zd 
festes  Hydrobenzamid  ab. 

Verschieden  von  dieser  Verbindung  ist  das  von  Otto*)  dargeiU& 

ri       TT     1 

schwefligsaure  Ammonium-BensoSaldehyd:   h*x  (COfOs]^^*' , 

Dasselbe   bildet  sich  zugleich  mit  BenzoSaldehyd- Aethylozyd: 

''„^|[Cs09].2  C4H(0,  wenn  man  eine  warme  Lösung  von  Brin 

benzamid  in  absolutem  Alkohol  mit  einer  absolut-alkoholischen  Löfoij 
von  schwefliger  Säure  vermischt ;  es  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  alt  weit«! 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab ;  die  abfiitrai 
Flüssigkeit  enthält  das  BenzoSaldehyd-Aethylozyd. 

(^'Si^Oißf]  +  2Ss04  +  2(HO^C4H5  0)  +  4H0 

Hydrobenzamid 

schwefligs.  Ammonium-Benzoealdehyd     BenzoSaldehyd-Aeihylozyd 

Woher  die  zu  obiger  Zersetzung  nöthigen  4  Atome  Wasser  stomiM^ 
ist  unklar,  da  Otto  angiebt,  durchaus  absoluten  Alkohol  angewandt  i 
haben.  | 

Das  schwefligsaure  Ammonium -Benzo^ldehyd  ist  in  Aelher  ka«| 
in  Alkohol  schwierig,    leicht  in  Wasser  löslich«    Aus  der  wässern 


1)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  112,  8.  S08. 
>)  A.  ft.  O.  S.  S05. 
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5Amg  tdiiatBt  es  beim  Yerdunsten  über  SchwefelBäare  in  dorchBichtigoii 
TjsUllen  mn,  die  8  Atome  Wasaer  enthalten.  —  Kali  entbindet  daraus 
rhon  in  der  Kalte  Ammoniak,  verdünnte  Schwefeh&ure  macht  schweflige 
iure  freu  Beim  Erhitzen  in  einer  Betorte  beginnt  die  wasserfreie 
^erinndimg  swischen  110^  und  120<^G.  tu  snblimiren.  Der  grösste 
rheQ  ToflOchtigt  sich  und  setzt  sich  im  Betortenhalse  als  weisse  Masse 
b.  Der  beim  Erhitzen  bis  200<^C.  bleibende  Rückstand  ist  eine  gelb- 
iche«  bei  dieser  Temperatur  flüssige  Masse,  die  Lophin  und  andere 
assche  Yerbindnngen  enth&lt. 

D»e  tckwefligsaore  Ammonium  -  BensoiaMehyd  hat  eine  analoge 
asMBinen Setzung  wie  das  Bd.  I,  &  724  beschriebene  schwefligsaure 
Jdehjd'Ammoniak,  welches  auch  passender  als  schwefligsaures  Ammo* 
hm-Aldehyd  sn  bezeichnen  sein  dürfte. 

Schwefligsaures  Natrium -BenzoSaldehyd:     ^*f^*(  [CaOsJ. 

|0|  4*  4  HO,  erh&lt  man  aus  der  Ammoniumverbindung,  wenn  man 
»e  coneentrirte  wSsserige  Lösung  desselben  mit  concentrirter  Lösung 
De  lalpetersanrem  Natron  vermischt,  und  sich  selbst  überlfisst.  Es 
^idet  sich  dann  im  Verlauf  von  24  Stunden  in  ziemlich  grossen,  durch« 
iditigen  HjTStallen  von  obiger  Zusammensetzung  ab.  Es  enthält  1  Atom 
Nasser  weniger,  als  das  zuvor  beschriebene  schwefligsaure  Benzogaldehyd- 
istroii. 

Schwefligsaures    Barium-Benzoealdehyd:   ^'»^([CsO,]. 

iiO«  -f-  4  HO.  Beim  Vermischen  concentrirter  wässeriger  Lösungen  der 
bomoniumverbindung  und  von  Chlorbanum  entsteht  kein  Niederschlag, 
Mim  Erwärmen  fallt  schwefligsaurer  Baryt  nieder.  Lässt  man  aber  die 
ah  bereitete  Salzmischung  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  schiesst 
Bt  BarioiDverbindung  von  obiger  Zusammensetzung  in  durchsichtigen 
Ssdeln,  oder  auch  in  grösseren  klaren  vierseitigen  Tafeln  an,  welche 
letztere  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  etwas  verwittern.  —  Ich  halte 
Bese  Verbittdung  nicht,  wie  Otto,  für  identisch  mit  dem  S.  172  angefllhr- 
(en  schwefligsauren  BenzoSaldehyd -Baryt,  sondern  in  dem  Sinne,  wie 
lie  beiden  Formeln  ausdrücken,  verschieden  constituirt 

Von  den  Verbindungen  des  BenzoSaldehyds  mit  Säuren  sind  erat 
wenige  bekannt,  keine  derselben  ist  direct  dargestellt,  und  es  ist  über- 
kaopt  zweifelhaft,  ob  es  gelingen  wird,  derartige  Verbindungen  anmittel- 
bar aus  BenzoSaldehyd  und  den  betreffenden  Säuren  zusammenzusetzen; 
ieen   unter   den  Verhältnissen,  die  zur  directen   Vereinigung  anderer 
Ald^yde,  z.  B.  des  Essigaldehyds»  mit  Säuren  nothwendige  Bedingung 
ttnd,  höhere  Temperatur,  sehen  wir  die  auf  anderem  Wege  erhaltenen 
analogen  Verbindungen  des  Benzoealdehyds  sich  in  ihre  Bestandtheile 
terlegen.    Ueberhanpt  scheint  letzteres  mit  viel  schwächeren  basischen 
EigenBchafUn  ausgestattet  zu  sein,  als  die  Aldehyde  der  fetten  Säuren« 
Wir  werden  weiter  unten  einen  Körper  kennen  lernen^  welcher  ans 
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dem  BenzoSaldehyd  durcb  Zenetznng  mit  (Ünffacb  Chlorpbosphor  henr 
geht,  und  als  BenzoSaldehyd  aufzufassen  ist,  dessen  beide  SaaerttoffatoB 

duroh  2  Chloratome  ersetzt  sind:^^^^^|[C3Cl3].  Derselbe  hat  den 

unpassenden  Namen  Chlorbenzol  erhalten.    Ich  nenne  ihn  wegen  teicf 
intimen  Beziehungen  zum  BenzoSaldehyd  BenzoS-Chloraldehjd. 

Wird  dieses  BenzoS  -  Chloraldehjd  mit  den  trocknen  SObersalxe 
von  Essigsäure,  BenzoSsanre  n.  a.  m.  gelinde  erwärmt,  so  erfolgt  tv, 
Zersetzung  in  der  Weise,  dass  zwei  Atome  Chlorsilber  entstehen^  la 
Benzoealdehjd  regenerirt  wird,  welches  dann  sofort  mit  der  Sftore  di 
Silbersalzes  in  chemische  Verbindung  tritt: 

^"^[CCLJ  +  2(AgO^C4H,0^)  =  ^"^»j  [C|Oj.2C4n,0,  - 

BenzoS-Chloraldehyd  essigs.  Silber  essigsaures 

2AgCL 

Man  hat  irrthümlicher  Weise  diesen  Prooess  mit  demjenigen  t« 
glichen,  durch  welchen,  wieBd«!,  S.  735  beschrieben,  ans  demAelhjla 
Jodid  oder  -chlorid  durch  essigsaures  Silberoxyd  das  essigsaore  AethyiA 
oxyd  entsteht,  und  hat  das  essigsaure  Benzoealdehyd  (den  sog*  eesigtmra 
Benzoläther)  als  Analogen  des  essigsauren  Aethylenoxyda  (des  sogi 
essigsauren  Glycoläthers)  betrachtet. 

Wir  haben  Bd.  I,  S.  728  und  786  gelernt,  dass  neben  dem  essif 
sauren  Aethylenoxyd  noch  eine  andere  Verbindung  von  gleicher  Z» 
sammensetzung,  aber  anderen  Eigenschaf^n  existirt,  das  essigsaore  Ai 

CHI 
dehyd:     '  j/ 1  [C|  O9] .  2  C4  H3  O^ ;  letztere  Verbindung  stammt  nnmitu» 

bar  vom  Aldehyd  ab,  und  giebt  unter  dem  sersetzenden  Einflösse 
Basen  wieder  Aldehyd.  Das  isomere  essigsaure  Aethylenoxyd  den 
vom  Aethylen  oder  vielmehr  vom  Aethylenchlorid  ond  giebt  bei 
Setzung  durch  Kalihydrat  nicht  Aldehyd,  sondern  Aethylenoxydh 
Dass  weiter  das  Aethylenoxyd  im  Aethylenoxydhydrat  nicht  identi 
sondern  nur  isomer  mit  dem  Aldehyd  ist,  beweist  noch  die  versduedei 
Natur  der  verschiedenen  isomeren  Chlorverbindungen,  welebe  aas 
Aethylenoxydhydrat  und  dem  Aldehyd  durch  Behandlung  mit  fönffic 
Chlorphosphor  hervorgehen.  Das  aus  Aethylenoxydhydrat  wie  aoch 
dem  inzwischen  von  Wurtz^)  dargestellten  Aethylenoxyd  selbst  ab| 
leitete  Chlorid  ist,  wie  sich  voraus  sehen  lässt,  identisch  mit  dem  Aetki 
lenchlorid,  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases.  Das  ans  Aldehyd  nittf 
gleichen  Verhältnissen  hervorgehende  Chlorid  ist,  wie  schon  Bd.  l 
8.  719  bemerkt,  zwar  gleich  zusammengesetzt,  aber  ein  dorchans  Ttf* 
schiedener  Körper. 

Wie  sich  erwarten  lässt,  liegt  die  Ursache  der  chemischen  VeneUc- 


1)  Aanilen  der  Cbemie,  Bd.  HO,  S.  126. 
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lenheit  dieser  gleich  zusammengesetzten  Verbindangen  darin,  dass  sie 
rersehieden  constitairt  sind.  Wir  sind  im  Stande,  nns  über  diese  ver- 
N:hiedeiie  chemische  Constitution  derselben  genau  Rechenschaft  zu  geben. 
Dabei  Terleiht  dieser  Isoroerie  der  Umstand  ein  erhöhtes  Interesse,  dass, 
wshroid  gewohnlieh  die  isomeren  Körper  verschiedene  nähere  Bestand- 
theOe  haben,  wie  ameisensaures  Aethyloxyd  und  essigsaures  Methyloxjd, 
in  den  vorliegenden  Falle  die  näheren  Bestandtheile  die  nämlichen  sind, 
nad  rar  TaiBchiedene  Funktionen  haben. 

Beide,  das  Aldehjd  und  das  Aethylenozyd,  deriviren  von  der  zwei- 
badichen  Kohlensäure:  [G^OsjfOs,  und  beide  enthalten  2  Sanerstoffatome 
der  KohleoBänre  durch  je  1  Atom  Methyl  und  je  1  Atom  Wasserstoff 
enstit.  Der  Unterschied  liegt  einfach  darin,  dass  beim  Aldehyd  die 
beiden  extrmradicalen  Sauerstoffatome,  beim  Aethylenoxyd  dagegen  die 
beiden  intraradicalen  Sauerstoffatoroe  es  sind,  welche  jene  Substitution 
inreh  1  Atom  Methyl  und  1  Atom  Wasserstoff  erfahren  haben.  Hieraus 
iDein  folgt  die  ganze  chemische  Differenz  der  beiden  isomeren  Körper, 
£6  neh  symbolisch  am  Besten  etwa  durch  folgende  Formeln  ausdrücken 
liMt: 

Aldehyd [C,0,]j^»^» 


C9H3 
H 


s 


Chloraldehyd [Csd^]! 

Aethylenoayd [^J^'h'!^ 

Aethylenchlorid [^4^H*1^^ 

md  et  eiUärt  sich  hieraus  zugleich,  wie  es  kommt,  dass  das  Aethylen- 
OKjd  viel  stärkere  Affinitäten  hat ,  als  das  Aldehyd,  eine  Thatsache,  die 
ach  asls  Deutlichste  dadurch  Kund  giebt,  dass  das  Aethylenoxyd,  wenn 
€s  so»  seinen  Verbindungen  durch  starke  Basen  abgeschieden  wird,  sich 
■it  Wasser  zu  Aetbylenoxydhydrat  vereinigt,  wohingegen  das  Aldehyd 
■Hier  gleichen  Verhältnissen  nicht  als  isomeres  Aldehydhydrat,  sondern 
ohne  Wasser  zu  binden,  als  solches  wieder  frei  wird. 

Berücksichtigt  man  nun  nicht  bloss  die  allgemeine  Zusammensetzung 
der  nachstehend  beschriebenen  Verbindungen  des  Benzoealdehyds,  sondern 
sack  ihre  chemischen  Beziehungen  und  besonders  ihr  chemisches  Ver- 
halten, sieht  man  namentlich  in  Betracht,  dass   sie  geradezu  von  dem 
BeozoSaldehyd  deriviren,  und  bei  der  Zerlegung  mit  starken  Basen  keine 
dem  Aetbylenoxydhydrat  correspondirende  Verbindung,  sondern  wieder 
Beazo^ldehyd  ausgeben,  so  kann  kein  Zweifel  sein,  dass  sie  Analoga 
der  Verbindungen    des  Essigsäure  •  Aldehyds    sind,   keineswegs   aber, 
wie  btther  allgemein  angenommen  zu  sein  scheint,  den  isomeren  Ver- 
hiadongen  des  Aethylenoxyds  correspondiren.  —  Die  dem  Aethylen  und 
•einen  Verbindungen  entsprechenden  Derivate    des  Tolylalkohols,  das 
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Toluen:  ^'»J»  JC„  Toluenchlorid:  ^»2»  jC„Cl„Tolaenoiyd:  ^2*1^^'^^ 

und  Tolaenoxydhjdrat:  ^'„^jC^^Oa  .2H0  sind  noch  anbekaont 

EBsigsaures  Benzoealdehyd:  ^'^'|[C303].2  CfH^Qs,  (estU^ 

saarer  Benzol&ther)  0«  f^rbitst  man  vollkommen  trockenes  ewigsieuj 
Silberozjd,  welches  man  in  einer  Beibschale  mit  dem  halben  AeqniTakaij 
gewicht  BensoS«  Chloraldehyd  innig  znsammengerieben  hat,  getinde  ti 
einem  Kölbchen,  so  tritt  plötzlich  eine  heftige  Beaction  ein  und  weisee  THmpk 
entweichen.  Um  in  grosse  Erhitzung  tu  vermeiden,  ist  es  raihsac^ 
nicht  mehr  als  10  6rm.  des  Silbersalzes  auf  einmal  zu  nehmen;  kQm 
bei  Anwendung  dieser  geringen  Menge  bt  bedeutender  Verlust  nicht  n 
vermeiden. 

Man  behandelt  die  erkaltete  Masse  wiederholt  mit  AethcTi  bis  dern 
selbe  nichts  mehr  daraus  aufnimmt,  destillirt  den  Aether  ans  den  mi 
einander  vereinigten  Extractionen  ab,  und  schüttelt  das  surfickbleibeii^ 
gelbliche  Oel  mit  verdünnter  Sodalösung,  um  beigemengte  freie  E«if- 
s&ore  SU  entziehen,  dann  noch  mit  reinem  Wasser.  Endlich  löst  man  t» 
wieder  in  wenig  Aether  und  überlässt  die  Lösung  der  freiwilligen  Ver- 
dnnstung.  Das  essigsaure  BenzoSaldehyd  bleibt  dann  als  dickflüssig«! 
Oel  zurück,  welches  nach  etwa  24  Stunden  kleine  ZwillingskrystaUe  aW' 
scheidet,  und  bei  längerem  Stehen  vollständig  krystallinisch  erstarrt 

Ein  ähnliches  Oel  hat  Geuther  durch  Erhitzen  von  BensoSaldehrd 
mit  wasserfreier  Essigsäure  in  einem  zngeschmolzenen  Bohre  anf  230*  C 
erhalten« 

Die  kleinen  glänzenden,  weissen  Krystalle  des  essigsauren  Benso«* 
aldehyds  gehören  nach  Wicke  dem  klinorhombischen  System  an,  oi 
haben  viele  Aehnlichkeit  mit  den  beim  Gypse  vorkommenden  aogeosns^ 
ten  Schwalbenschwanzkrystallen.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  lear 
leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  und  wird  durch  letzteres  ans  der  alkob.J 
Ibchen  Lösung  als  Oel  gefallt.  Dasselbe  bleibt  oft  sehr  lange  flOsstg,  o\ 
starrt  dann  aber  plötzlich  durch  Schütteln  oder  bei  Berührung  mit  einf^ 
eckigen  Körper.  Die  feste  Substanz  schmilzt  bei  86<^  C,  und  erstsm 
beim  Erkalten  krystallinisch*  Sie  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig ;  swar  ge^ 
räth  sie  bei  190<>C.  ins  Sieden,  aber  die  Temperatur  steigt  sofort  höher« 
zuletzt  bis  auf  240«  C.  Sie  zerfällt  dabei  in  Essigsäureanhydrid  osi 
Benso^teldehyd.  Auch  durch  wässerige  S[alUauge  wird  sie  beim  ErhHwt 
auf  lOQO  G.  in  essigsaures  Kali  und  BenzoSaldehyd  zerlegt.  Wäasoig« 
Ammoniak,  damit  in  einer  verschlossenen  Bohre  auf  lOO^'C.  erhitzt,  f«^j 
wandelt  sich  damit  in  Acetamid  und  Hydrobenzamid.  *-  Auch  vcrdümitB 
Schwefelsäure  reproducirt  daraus  beim  Erhitzen  in  einer  zugeschmolreo« 
Bohre  auf  100«  C.  BenzoCaldehyd. 


0  Wicke,  AaiMkn  der  Cbemie,  Bd.  108,  8.  800. 
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ValeriantaoresBenzoSaldeliyd:  ^^'j^^|[Ca02].2CioH9  08  ist 

nn  diekflössiges,  Dicht  krjstalllsirendes  Oel,  nnd  schwer  ganz  frei  Ton 
Iknxoe-Chloraldehjd  zu  erhalten.  Seine  Darstellung  nnd  sein  chemisches 
VerbaUen  sind  denen  der  obigen  Verbindung  ganz  analog. 

Benzoeaanres  BenzoSaldehyd.  Schon  beim  Zusammenreiben 
TOD  benzoSsanrem  Silberoxyd  und  BenzoS* Chloraldehyd  tritt  Erwilrmung 
eis,  die  Hasse  wird  knetbar,  nnd  muss  schnell  in  einen  Kolben  mit  auf- 
jreetecktem  langem  Glasrohr  gebracht  werden,  um  die  heftig  reizenden 
Dämpfe  dieses  Chloraldehyds  abzuleiten.  Der  nachher  daraus  gewonnene 
itberisehe  Auszug  ist  braun  gefärbt,  und  liefert  beim  Verdunsten  jene 
Ferbiadimg  als  dickflüssige,  braune,  nicht  krystallisirende  Masse.  Wein- 
^eiitige  Kalilauge  zersetzt  sie  in  Benzoesäure  und  Benzoealdehyd. 

Schwefelsaures  Benzoealdehyd  ist  auf  ähnliche  Weise  wie  die 
essigsaure  Verbindung  als  rothbraunes,  nicht  krystallisirendes  Oel  er- 
halten. —  Das  bernsteinsaure  Benzoealdehyd  zersetzt  sich  sowohl 
UuD  Waschen  des  Bohproducts  mit  Sodalösung,  wie  auch  beim  Ver  • 
dunsten  der  ätherischen  Lösung  an  der  Luft  in  seine  Bestandtheile. 

Ben«o§aldehyd.Methyloxyd:  ^"^"^1  [C30j.2C,HaO.     Eine 

fevogene  Menge  Natrium  (2  Aeq.)  wird  in  reinem,  wasserfreiem  Methyl« 
ükohoX  gelöst,  das  gebildete  Methyloxyd  -  Natron  mit  1  Aeq.  BenzoS- 
Chloraldehyd  versetzt  und  einige  Stunden  gekocht,  wobei  sich  viel  Chlor- 
utriom  abscheidet.  Der  Überschüssige  Holzgeist  wird  darauf  durch 
Destillation  ans  dem  Wasserbade  entfernt,  der  Bückstand  mit  Wasser 
reräetzt,  ond  das  sich  auf  der  Oberfläche  ansammelnde  Oel  abgehoben, 
getrocknet  nnd  destillirt  Die  Bildung  dieses  Benzoealdehyd-Methylozyds 
geschieht  nach  folgender  Glelchong: 

^"J*j[C|Cl,]  +  2 (NaO .  C^HaO)  =  ^^Jj  [CA]    2C,H3Ö  + 

Üoizoe-Chlor-        Methyloxyd-Natron       BenzoSaldehyd-Methyloxyd 

aldehyd 

2NaCL 

Es  ist  ein  wasserhelles,  angenehm  nach  Geranium  riechendes,  in 
Wasser  unlösliches,  und  darin  untersinkendes  Oel,  leicht  mischbar  mit 
Alkohol  nnd  Aether;  siedet  bei  208^  C,  erleidet  jedoch  bei  der  DestÜla« 
tioQ  ebe  partielle  Zersetzung,  in  Folge  deren  jedesmal  ein  brauner  Bttck- 
Btaod  bleibt. 

Benzoßaldehyd-Aethyloxyd:  ^*g*|  [C,0,] .  2  C4HftO;  wie  die 

▼«ige  Yflibindnng  mittelst  Aethylozyd- Natron  dargestellt)  gleicht  der« 
»elben  in  allen  Beziehungen,  auch  im  Geruch,  siedet  aber  nnter  geringer 
Zcmtsimg  erst  bei  222<>  C. 

X«l^t,  tt^M.  Cbenl«.  IL  12 
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Benzogaldehyd-Amyloxyd:  ^"^*|  [C,0,].2CioH,iO;  wirf 

analog  der  Methylyerbindang  darchEinwirkang  von  Bensoe-CUoraldehrd 
auf  Amyloxyd*  Natron  erhalten,  worauf  man  den  Ueberschnai  des  vb^ 
wandten  Amylozydhydrats  dorch  fractionirle  Destillation  trenoL  IHi 
viel  weniger  flüchtige  BenzoSaldehyd-Amyloxyd  ist  ein  schwach  gelb 
gefärbtes  Oel,  besitzt  einen  an  Foselol  erinnernden  Gerach,  ist  leichur 
als  Wasser,  und  siedet  unter  ziemlich  bedeutender  Zersetzung  bei  stvi 
2920  C. 

Ueber  das  sonstige  chemische  Verhalten  dieser  letzten  drei  Yce 
bindungen  scheint  Wicke  keine  Versache  angestellt  zu  haben* 

Cyanwasserstoff-Benzoealdehyd»):  ^'h*I  [C«0«]-HC,X. 

Versetzt  man  blaus&urehaltiges  BenzoSaldehyd,  das  käufliche  Bttte^ 
mandeldl,  mit  Salzsäure,  und  yerdampfl  die  FlQssigkeit  bei  einer  100*  C 
nicht  erreichenden  Temperatur,  so  scheidet  sich  jene  Verbindung  bei  einer 
gewissen  Goncentration  als  ölartiger  Körper  ab.  Durch  Waschen  ntf 
Wasser  gereinigt  und  im  Vacunm  über  Schwefelsäure  getrocknet,  hii  ik 
Verbindung  folgende  Eigenschaften.  Sie  ist  geruchlos,  in  Alkohol  oad 
Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich;  die  wässerige  Lösung  rssgiit 
neutral,  schmeckt  bitter.  Sie  hat  1,24  specif.  Gewicht,  ist  aa  der  Lnft 
!  unreränderlich;  auf  100^  G.  erwärmt,  f^ngt  sie  an  sich  zu  zersetzen,  oad 

bei  1700  C.  zerfallt  sie  vollständig  in  BenzoSaldehyd  und  Blausiare.  Ben 
Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  Cyankalium  und  BenzoSaldefayd  wirl 
freu  Mit  Salzsäure  anhaltend  erhitzt,  geht  sie  unter  Anfnahine  der  Ele- 
mente Ton  Wasser  in  Oxytoluylsäure  (Mandelsänre)  über. 

Benzozylchlorid-BenzoSaldehyd:  ^'^^|  [Ci  Oj  . 

(Ci9H»)[C,02],Cl,  bildet  sich  nach  Laurent  und  Gerhardt*)  als  iotc?- 
mediäres  Product  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  BenzoSaldebfl 
BenzoSaldehyd  wird  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  nur  schwierig  voir 
ständig  in  Benzoxylchlorid  verwandelt.  Lässt  man  es  nach  Einleitcs 
von  Überschüssigem  Chlor  in  einem  verschlossenen  Gefasse  stehen,  so  sicU 
man  im  Verlaufe  von  einigen  Wochen  glänzende  Krystallblättcheo  lici 
abscheiden,  deren  Menge  in  dem  Maasse  zunimmt,  dass  nach  etir: 
4  Wochen  das  Oel  last  vollständig  fest  geworden  ist  Die  feste  Sub- 
stanz wird  mit  kaltem  Alkohol  abgewaschen  und  auf  Fliesspapier  fibtf 
Schwefelsäure  getrocknet  Das  so  gereinigte  Benzoxylchlorid -Bensot- 
aldehyd  bildet  farblose,  glänzende  Kryslalle,  welche  der  BenzoSsion 
ähnlich  sehen,  aber  nicht,  wie  diese,  von  kaltem  Alkohol  gelöst  werdet. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  wird  es  zerlegt,  dnrek  t> 
steres   in    Benzoesäure,    Benzoealdehyd    und    Salzsäure.      ConeentnH« 


>)  VGlkel,  Pogg.  Annalen,  Bd.  C2,  8.  444. 

*)  Compt  read,  des  tnTanz  de  Chimie  par  Laarent  et  Gerbsrdt,  1S50^  &  121 
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Schwefeliiim  fi&IIt  es  gelb  nnd  entbindet  daraus  Saksäare;  auf  nach* 
berigen  Zosatz  von  Wasser  scheiden  sich  Benzo§säare  und  Benzoeal- 
delijd  ab.  —  Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt  es  ohne  Zersetzung;  wird  es 
iber  Aber  den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  so  zerfällt  es  in  seine  beiden 
B^tondtheile. 

Benzoejodaldehyd-Benzoßaldehyd:    2  (Cia^^jcCjJa]). 

'  fl  i  [^^'^*     ^^  ^®™  weiter  unten  beschriebenen  BenzoS  -  Chlor- 

ildehjd  entsprechende  Benzoe-Jodaldehyd  ist  f Qr  sich  noch  nicht  bekannt, 
iber  TOD  Genther  und  CartmelP)  in  Verbindung  mit  BenzoSaldehyd 
dargcfteJlt,  nnd  zwar  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäuregas  auf 
viNerfreies  Benzoealdehyd.  Das  Gas  wird  davon  unter  Erwärmung  und 
Vo]mnTergr53serung  in  betrachtlicher  Menge  absorbirt.  Nach  beendeter 
Opention  hat  man  zwei  dunkelbraune  Flussigkeitsschichten,  deren  obere 
ui  wiaseriger  Jodwasserstoffsäure  besteht,  während  die  untere,  die  etwa 
'i  roffl  Ganzen  beträgt,  die  gebildete  Jod  Verbindung  des  Benzoealdehyds 
eothiU.  Letztere  wird  zur  Beinigung  in  kleinen  Fortionen  in  Wasser 
Rotten  und  damit  unter  öfterer  Erneuerung  des  Wassers  solange  durch- 
^ucbättelt,  als  dasselbe  davon  noch  beträchtlich  braun  gefärbt  wird. 
Diraof  wird  ihr  durch  Schütteln  mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von 
MTBin  aehwefligsanrem  Natron  beigemengtes  freies  Benzoealdehyd  ent- 
legen, wodurch  zugleich  die  braune  Farbe  in  eine  hellgelbe  übergeht 
Dorch  wiederholtes  Waschen  mit  Wasser  wird  hernach  das  Salz  wieder 
ntfent  Zuletzt  schüttelt  man  mit  recht  kaltem  Wasser,  damit  das  Oel 
bjitallinisch  erstarrt.  Die  hellgelbe  Krystallmasse  wird  dann  bei  einer 
l^  C.  nicht  erreichenden  Temperatur  über  Schwefelsäure  getrocknet 

Die  Bildung  obiger  Verbindung  vollzieht  sieh  nach  folgender  Glei- 
ilnoag: 

i(^"2»j[C.o,])+4m=2(^»2»j[C;j,]).^»21t^^»3+*"0' 

Sie  schmilzt  bei  28^0.  und  erstarrt  nachher  wieder  bei  25^0.  zu 
^  farblosen  rhombischen  Tafeln;  beim  raschen  Abkühlen  gruppiren  sich 
lie  Erystalle  zu  langen  Nadeln.  Sie  ist  in  geschmolzenem  Zustande 
^noniichgelb,  wird  aber  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  dunkler.  Stär- 
ker erhitzt,  zerlegt  sie  sich  nicht  weit  über  100<>C.  auf  einmal  in  freies 
Jod  osd  einen  schwarzen  harzarUgen  Körper.  —  Sie  ist  in  Wasser  un- 
Iftiüch,  und  läset  sich  damit  unverändert  überdestilliren.  Alkohol  und 
Aether  lösen  sie  leicht  Ihr  Geruch  ist  der  der  Kresse  täuschend  ähn- 
^b;  ihre  Dämpfe  reizen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Augen 
n  Tbriaen;  dieser  Beiz  steigert  sich  mit  der  Temperatur;  die  mit 
kochendem  Wasser  fortgeführten  Dämpfe  derselben  üben  eine  furchtbare 


^)  Anulen  der  Chemie,  Bd.  112,  8.  20. 
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Wirkung  auf  Augen  nnd  Nase,  welche  viel  achmerzbafter  and  andaae»- 
der  iBtf  als  die  des  Acroleins. 

Wässerige  Kalilange  ist  ohne  Einwirknng  darauf:  alkoholiscbi 
Kalilange  sersetzt  sie,  besonders  in  der  W&rme  unter  Bildnng  tob  viel 
Jodkalium  und  etwas  benzoesaurem  Elali  in  einen,  beim  naehheri^tto  Zu- 
satz von  Wasser  niederfiällenden  öligen  Körper,  welcher  nicht  BenxoSalde* 
hyd  ist  (wohl  Tolyloxydhydrat?).  Wässeriges  und  alkoholisches  Annio- 
niak  scheinen  es  langsam  in  BenzoSaldehyd  (Hydrobenzamid?)  an  ver^ 
wandeln.  Beim  Kochen  mit  salpetersaurem  Silberozyd  entsteht  Jodsilber 
und  der  Geruch  nach  BenzoSaldehyd.  —  Concentrirte  Salzstara  und 
Schwefelsäure  machen  Jod  daraus  fireL 

Abkömmlinge  des  Benzoealdebjds. 

Als  Abkömmlinge  des  BenzoSaldehyds  aollen  nicht  nur  diejeaiga 
Derivate  beschrieben  werden,  welche  durch  Austausch  des  WaaecntofiF 
gegen  andere  Elemente  daraus  hervorgehen,  sondern  auch  diejcalgfa. 
welche  statt  der  beiden  Sauerstoffatome  des  BenzoSaldehyds,  ebenso  viek 
Atome  Chlor  und  Schwefel  enthalten,  und  endlich  verschiedeno  andere 
vom  BenzoSaldehyd  abstammende  Körper  von  theilweise  noch  unbokaaBlcr 
rationeller  Zusammensetzung. 

BenzoS-Chloraldehyd. 
Ghlorobenzol  ^.    —    Zusammensetzung:    Ci4H«C. 
=  ^^'nil^^^^'  ~  ^  ^^  ^^^  farblose,   stark  Uchtbrechsode,  ii 

der  Kälte  wenig,  in  der  Wärme  stark  riechende  und  die  Augoa  beftii 
reizende  Flüssigkeit  von  1,245  specif.  Gewicht  bei  16Hi^  siedet  bei  20€^s 
hat  5,595  Dampfdichte,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichf  in  Wal- 
ser unlöslich  und  wird  nicht  davon  verändert.  Auch  gewöhnliche  ws»* 
serige  Kalilange  wirkt  selbst  beim  Erwärmen  nicht  darauf  ein. 

Seine  Darstellung  geschieht  am  Besten  auf  folgende  Weisen  Usa 
bringt  in  eine  mit  Vorlage  versehene  tubulirte  Betorte  eine  gewogeiH 
Menge  (5  Thle.)  fünffach  Chlorphosphor,  und  setzt  in  den  Tubulus  mittest 
eines  gut  schliessenden  Korks  eine  an  beiden  Seiten  offene  Glasrohnw 
deren  oberes  Ende  durch  ein  mit  Quetschhahn  versehenes  Kantachukrobx 
mit  einem  Gefäss  von  der  Construction  einer  Mohr' sehen  BQrette  rer* 
bnnden  wird.  In  letzteres  bringt  man  knapp  2  Thle*  reines  Benzo«i> 
dehyd,  und  lässt  dasselbe  durch  Oeffhen  des  Quetschhahns  in  kleinen  Po^ 
tlonen  auf  den  Chlorphosphor  fliessen.  Beide  wirken  nach  folgender 
Gleichung  auf  einander: 


1)  Caboors,  Aimalet  de  Chim.  et  da  Fbys.  [S]  Bd.  23,  a  ttSL  --  Wtcks, 
Aanslea  der  Chemie,  fid.  102,  8.  358. 
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<^«J»j[C,o,]  +  PCI»  =  ^"  Jj[C,ca,]  +  po„ci, 

BenxoSaldehyd  BenzoSchlor- 

aldehyd 
^ftchdem  aOes  BenzoSaldehyd  eingebracht  ist,  entfernt  man  die  Büretten- 
yorriebtongf  nnd  setzt  in   den  Tabulus  der  Betorte  ein  Thermometer 
ein.   Bei  firactionirter  Destillation  geht  dann  zunächst  fiber  llO^^C.  Phos- 
phoroxycfalorid  und  über  200®  G.  das  Benzoe-Chloraldehyd  über. 

Obige  Gewichtsmengen,  nämlich  2  Thle.  Benzogaldehyd  auf  5  Thle. 
fünffach  Chlorphosphor,  entsprechen  nahezu  1  Atom  des  ersteren  und 
[\\  Atom  des  letzteren.  Wollte  man  beide  in  äquivalenten  Mengen  an- 
renden,  so  würde,  wie  Wicke  beobachtet  hat,  die  Mischung  schon  bei 
160*  bis  170® C.  verkohlen,  und  die  Ausbeute  an  Benzoe-Chloraldehyd 
lehr  gering  ausfallen.  Durch  Anwendung  von  einem  Ueberschuss  an 
ChWrphosphor  und  zwar  von  ohngefähr  V^  mehr,  als  die  Berechnung 
Dftch  deq  Aequivalenten  erheischt,  wird  die  Verkohlung  vollständig  ver- 
nieden,  und  die  Flüssigkeit  destiUirt  bis  auf  den  letzten  Tropfen  klar 
aber. 

Das  bei  dieser  fractionirten  Destillation  zuletzt  übergegangene 
Benzoe-Chloraldehyd  enthält  noch  von  dem  überschüssig  angewandten 
Dhlorphosphor  and  auch  leicht  noch  etwas  Phosphorozychlorid  beigemengt 
£s  irird  deshalb  mit  Wasser  wiederholt  tüchtig  durchgeschüttelt,  dann 
iber  Chlorcalciam  getrocknet  und  rectificirt. 

Es  ist  schon  S.  174  bemerkt,  dass  das  BenzoS-Chloraldehyd  nicht 
iie  Constitution  des  scheinbar  analog  zusammengesetzten  Oels  des  ölbil- 
iendeo  Gases,  sondern  die  des  isomeren  Chloraldehyds  hat,  welches  aus 
iem  Essigsäure- Aldehyd  auf  dieselbe  Weise  entsteht,  wie  jenes  aus  dem 
Benzoealdehyd. 

Das  BenzoS-Chloraldehyd  wird  nicht  wie  das  Benzoesäure-Aldehyd 
^atth  Sauerstoff  verändert,  noch  reducirt  es  aus  wässeriger  Lösung  von 
tolpetersaurem  Silberozyd  das  Metall,  noch  auch  geht  es  mit  sauren 
ichwefligsauren  Alkalien  Verbindungen  ein;  es  besitzt  also  keine  der 
^eoschaften,  wodurch  die  eigentlichen  Aldehyde  charakterisirt  sind.  — 
Durch  Yermbchen  mit  alkoholischer  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd wird  schon  in  der  Kälte  Chlorsilber  gefällt  und  BenzoSaldehyd  re- 
generift  Die  nämliche  Zersetzung  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  concentrir- 
tcr  ilkoholischer  Kalilauge  auf  lOO^^C,  oder  auch  beim  Erhitzen  mit  con- 
ceotrirter  wässeriger  Kalilauge  wie  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  einem 
ngetdunolzenen  Rohr  auf  die  gleiche  Temperatur.  Alkoholische  L5- 
Kug  von  KaliomsuUhydrat   verwandelt  es  in  BenzoS- Schwefelaldehyd: 

C  H  1 
^'»^[C^Sj]  und  Chlorkalium.  —  Mit  Aethyloxyd -Natron  verwandelt 

CS  ucb  in  BenzoSaldehyd- Aethyloxyd  (s.  d.  S.  177)  und  Chlomatrinm; 
Bit  essigsaurem  Silberozyd  in  das  S.  176  beschriebene  essigsaure  Ben- 

zo^aUehyd. 
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BenzoS-Schwefelaldehjd. 

Sulfobenzoli).— Zu8ammen8etzaiig:Ci4HcSs=^'^'^|[CA; 

Diese  Verbindung  entstebt  neben  Chlorkaliam,  durch  Behandlnng  de« 
zuvor  beschriebenen  Benzoe-Chloraldehyds  mit  alkoholischer  LöeoD^  tMt 
Kaliumsnlfhjdrat,  welches  lebhaft  darauf  einwirkt  Sie  scheidet  sich  ani 
nachherigen  Zusatz  von  Wasser  als  perlmuttergl&nzende  weisse  Sobt^ai 
ab.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  leicht  loslich  in  kochok* 
dem  Alkohol,  und  schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  glanzenden  Schop- 
pen an.  Sie  schmilzt  bei  64<^  C^  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  kryvtalli- 
nisch.  Bei  stärkerer  Hitze  bräunt  sie  sich  und  siedet  zuletzt  unter  par- 
tieller Zersetzung.  Salpetersäure,  selbst  verdOnnte,  wirkt  heftig  darma. 
ein  und  oxydirt  sie  zu  Schwefelsäure  und  einer  in  gelben  Schoppen  kii* 
stallisirenden,  in  Alkalien  löslichen  Substanz,  wahrscheinlich  Bensoesäurt 
oder  Nitrobenzoesäure. 

Ein  den  beiden  vorigen  Verbindungen  correspondirendes  BenzoT* 
Jodaldehyd  ist  für  sich  noch  nicht  bekannt,  aber  in  Verbindong  ci: 
BenzoSaldehyd  erhalten  (s.  d.  S.  179). 


Mit  dem  BenzoS- Schwefelaldehyd  isomer,  aber  nicht  identisch  i< 
die  nächst  beschriebene  Verbindung,  welche  unmittelbar  aus  dem  Bcc- 
zoSaldehyd  durch  Einwirkung  von  Sohwefelammonium  hervorgeht. 

SalfobenzoylwaaserstofL 

Sjn.  Benzoylsulfhydrat,  Schwefelpikramjl,  Bensensa!* 
fflr»  Schwefelbensoilol. 

Znsammensetzung:  Ci4H«Ss  oder  C38H19S4.  —  Es  entst^i: 
nach  Laurent'),  wenn  man  eine  Lösung  des  Benzoealdehjds  in  dem 
acht»  bis  zehnfachen  Volumen  Alkohol  bei  gewöhnlicher  TemperaSur. 
oder  bei  Siedhitze  langsam  mit  etwa  1  Volumen  starkem  Schwefelais- 
monium  versetzt.  Schon  nach  einigen  Minuten  bildet  eich  ein  wusscr 
Niederschlag.  Derselbe  wird  mit  kochendem  Alkohol  ausgewaschen. 
Was  ungelöst  zurückbleibt,  ist  reiner  Sulfobenzojlwasserstoff. 

Es  ist  eine  weisse  pulverige  Masse,  die  aus  kleinen  stärkemehlartigcn 
Eömem  besteht,  ohne  alle  krjstallinische  Textur.  Es  ist  gerochk«, 
ertheilt  aber  den  Händen  einen  lange  haftenden,  knoblauehartigea  G^ 
mch.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es  unlöslich;  von  viel  Aether 
es  gelöst;  mit  weniger  Aether,  als  zur  Lösung  nothwendig  ist, 
delt  es  sich  in  eine  klare  Flüssigkeit,  aus  welcher  Alkohol  die  Yerbic' 


>)  Cnbonri,  ft.  a.  0. 

>)  Annatet  de  Chlm.  et  da  Phyt.  [S]  Bd.  1,  S.  292.    Auca  in  den  Aaadca  Ut 
Chemie^  Bd.  SS,  S.  S20. 
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hag  all  mehlartiges  Pulver  wieder  fällt.  —  Zwischen  90^  usd  SS^G. 
rird  ei  weich.  Beim  Erkalten  wird  es  fest,  bleibt  aber  durchsichtig. 
Sei  stärkerem  Erhitzen  färbt  es  sich  erst  rothgelb,  später,  und  rascher 
loch  bei  der  trocknen  Destillation,  zerlegt  es  sich  in  Schwefelwasserstoff, 
SckwefelkoUenstoff  und  zwei  feste  Körper,  das  Stilben  und  Schwefeles- 
tol,  £e  hernach  besprochen  werden  soUen. 

Brom  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  und  eines  51i- 
feo,  sieht  untersuchten  Körpers.  —  Kochende  Salzsäure  bewirkt  eine 
icfamehe  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  —  Schwefelsäure  löst 
ü  in  der  Wärme  mit  schön  carminrother  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Wwutt  verschwindet,  unter  Abscheidung  eines  gelben  flockigen  Nieder- 
icUags.  —  Salpetersäure  ozydirt  es  schon  in  gelinder  Wärme  und  er- 
lea^  daraus  Schwefelsäure,  BenzoSaldehyd  oder  Benzoesäure.  —  Alko* 
»tiiche  Kalilauge  bewirkt  eine  langsame  Zersetzung,  Wasser  scheidet 
bensch  ein  Oel  ab,  vielleicht  Benzoealdehyd;  Säuren  entbinden  aus  der 
iflcoholischen  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff. 

Ans  diesen  Daten  läast  sich  durchaus  kein  Schluss  ziehen  auf  die 
HMadache  Ck>nstitntion  des  mit  dem  zuvor  beschriebenen  BenzoS-Schwe* 
Vklddiyd  isomeren  Sulfobenzoylwasserstoffs.  Wahrscheinlich  ist  es  mit 
fnem  poljmer,  und  besitzt  ein  noch  einmal  so  hohes  Atomgewicht  — 
Ww  das  BenzoSaldehyd  durch  Berührung  mit  Cyankalium  sich  in  das 
)oIjmere  Benzoin  verwandelt,  so  bewirkt  vielleicht  auch  das  Schwefelam- 
DoDinm  im  erstenStadinm  der  Einwirkung  eine  gleiche  Verwandlung  inBen* 
toln,  welches  dann  mit  dem  Schwefelwasserstoff  des  Schwefelammoniums 
lofort  Wasser  und  Sulfobenzoylwasserstoff  erzeugt  Ob  durch  Behand- 
bng  des  Benzouis  mit  Schwefelammonium  wirklich  Sulfobenzoylwasser* 
itoff  entsteht,  ist  nicht  bekannt 

£s  mögen  hier  noch  die  wenig  bekannten  festen  Producte  kurz 
Sprechen  werden,  welche  neben  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkoh- 
(cortoff  durch  trockene  Destillation  aus  dem  Sulfobenzoylwasserstoff  her- 
vergehen.  Sie  sind  von  Laurent^)  beschrieben,  lieber  ihre  chemische 
CoDstitntion  ist  zur  Zeit  Nichts  zu  sagen.  Ueberhaupt  bedürfen  alle 
Üese  Verbindungen  einer  wiederholten  gründlichen  Untersuchung. 

Wird  Sulfobenzoylwasserstoff  in  einer  Retorte  erhitzt,  so  schmilzt  es, 
glebt  dann  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  aus,  und  bei  ver^ 
sUrktem  Feuer  geht  erst  Stilben  über,  welches  in  Blättchen  krystallbirt; 
nöter  folgt  das  SchwefelessaL  Man  trennt  beide  durch  kochenden  AI« 
kohol,  welcher  das  Stilben  löst,  das  Schwefelessal  aber  ungelöst  zurück- 
liist 

Das  Stilben:  C14II«  oder  C28H1S  krystallisirt  aus  der  heissen  alko- 
l^fiBchen  Lösung  in  farblosen,  perlmutterglänzenden  rhombischen  Blätt- 
eren, dem  Naphtalin  ähnlich.    Es  ist  geruchlos,  ziemlich  leicht  in  heissem 

*}  Beme  gcientifiqae,  Bd.  16,  S.  S7Sff.  ond  Bd.  18,  S.  197.  Auch  im  Jonm. 
l^prtkt.  Chemie,  Bd.  85,  8.  418  und  444. 
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Alkohol)  leicht  in  Aether  Idplich,  in  Wasser  unlöslich,   ecbmilTt  ul<f 
1000  C. ;  siedet  bei  290<^C^  ohne  sich  so  zersetzen.  Sein  Dampf  wiegt  "".i 

•  Durch  concentrirte  Chromsäure  wird  es  zu  BenzoSaldahjd  oxTdod 
Salpetersäure,  kurze  Zeit  damit  gekocht,  verwandelt  es  inNitrostilbcu 
C28H11NO4,  eine  gelbe  harzartige  Substanz,  der  sich  bei  laDgercm  KocUi 
Dinitrostilben  beimischt.  Bei  ^/4Stündigcm  Kochen  enth&lt  die  im 
gelbe  Harz  bedeckende  Flüssigkeit  eine  Säure  aufgelöst,  die  Nitro»tiU 
binsänre:  2  HO  •  G^g  (H9,  NO4)  O«  (?),  die  sich  auf  Zusatz  too  Whu 
ser  als  leichtes  gelbes  Krystallpulver  abscheidet,  von  Alkalien  gelCfl« 
durch  verdünnte  Säuren  wieder  gefällt  wird.  Dieselbe  ist  in  Alkobel 
und  Aether  leicht  löslich,  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in  Blättcb& 

Geschmolzenes  Stilben  vereinigt  sich  mit  Chlorgaa  sn  rwei  isomeni 
krystallinischen  Verbindungen  von  der  Zusammensetzong:  CfgHtjCta. 
Die  eine  derselben  ist  in  Aether  schwer  löslich  und  in  siedendem  Alko- 
hol fast  unlöslich,  die  andere  in  Aether  leicht  löslich  und  in  Alkokl 
ziemlich  leicht  löslich.  Durch  alkoholische  Kalilauge  werden  beide  os- 
ter  Entziehung  der  Elemente  von  Chlorwasserstoff  in  ebenfalls  zwei  b> 
mere  Chlorverbindungen  von  der  Zusammensetzung:  CsgHuCl  vervu* 
delt.  Diese  letzteren  nehmen  beide  beim  Uebergiessen  mit  Brom  noinis- 
telbar  zwei  Atome  davon  aul  Das  Stilben  verhält  sich  demnach  gefa 
Chlor  ähnlich  demAethylen  und  Naphtalin.  —  Bei  längerer  Einwirkor: 
von  Chlor  entweicht  Salzsäure,  und  die  Verbindung  CsgHitCl«  entsub. 

Brom  erzeugt  mit  Stilben  ein  weisses,  in  Aether  nnlösliches  Fairir 
von  der  Zusammensetzung:  CasHisBr^. 

Das  Stilben  wird  von  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  unter  FJ- 
dung  einer  schwefelhaltigen  Säure,  welche  mit  Barjt  ein  lösliches  Saii 
liefert. 

Schwefelessai:  C26H9S  (?)  geht  bei  der  Destillation  desSoUbbec' 
zoylwasserstoffs  hauptsächlich  zuletzt  Ober,  und  setzt  sich  grösstentb<il« 
im  Retortenhalse  krystallinisch  ab.  Durch  heissen  Alkohol  oder  Atihtu 
in  welchen  Flüssigkeiten  es  fast  unlöslich  ist,  lässt  es  sich  leicht  von  bei- 
gemengtem Stilben  trennen.  Sein  bestes  Lösungsmittel  ist  heisses  Steir- 
öl,  woraus  es  beim  Erkalten  in  seideartigen  Nadeln  krystallisirt  Es 
schmilzt  bei  178<>  C,  erstarrt  nachher  oft  erst  bei  gewöhnlicher  Temp» 
ratnr  wieder,  ohne  krystallinische  Textur  anzunehmen.  Durch  "KmH^"- 
wird  es  unter  Bildung  von  Schwefel kaliura  zerlegt.  Alkoholische  K'J-- 
lauge  wirkt  selbst  bei  Siedhitze  nicht  verändernd  darauf  ein.  —  Kocheni- 
Salpetersäure  greift  es  langsam  an,  nnd  erzeugt  damit  allmälig  Dinitrc- 
schwefelessal:  Cf^H-i  (N04)sS.  —  Brom  wirkt  heftig  darauf  eis,  nri 
bildet  damit  zweifach  gebromtes  Schwefelessal,  eine  feste  Substanz«  ^ 
in  Alkohol,  Aether  und  bteinöl  unlöslich  ist. 
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SalfaKobenzoylwasserstoffL 

SjD.  Salfazopikramjl,  Benzensalfazotür.  i) 

Zosammensetzang:  C49  H19  N 84«  Dieso  stickstofThaltige Substanz 
▼OD  giozlich  unbekannter  rationeller  Znsammensetzang  bildet  sich  zn- 
gleicb  mit  dem  Solfobenzoylwasseratoff  bei  Bekandlang  der  alkoholischen 
howüg  des  BenzoSaldehyds  mit  Schwefelammoninm.  Sie  ist  in  der 
Lusoflg  enthalten,  welche  man  beim  Aaskochen  des  rohen  Snlfobenzoyl- 
iri.«serstofls  (s.  d.)  mit  Alkohol  erhält  and  setzt  sich  daraas  beim  frei- 
rilligen  Verdonaten  in  kleinen  krystallinischen  Blättchen  ab. 

Man  erhält  es  in  grösserer  Menge,  wenn  man  eine  Aaflösang  von 
Seozoealdehjd  in  dem  fünffachen  Yolamen  Aether  mit  1  Volumen  Schwefel* 
uDmoniom  Termischt ,  .and  die  Mischung  3  bis  4  Wochen  rahig  stehen 
l«t  Es  scheidet  sich  dann  als  krystallinische  Kruste  ab ,  und  wird 
larcb  ümkrjstallisiren  aus  Aether  gereinigt. 

Das  Solfazobenzoylwasserstoff  setzt  sich  aus  der  ätherischen  Losung 
3  grossen  deutlichen  durchsichtigen  Krystallen  ab,  die  zuweilen  rectan- 
!tlare  oder  sechsseitige  Prismen  sind,  zuweilen  dem  perlmutterglänzenden, 
rfattrigen  Stilbit  gleichen.  Es  ertheilt  den  Fingern  denselben  knoblauch- 
irti^Q  Gerach  wie  der  Sulfobenzoylwasserstoff,  wird  von  Alkohol  in 
*\iT  grosser  Menge  aufgenommen,  ist  aber  erst  in  20  bis  SO  Thln.  Aether 
MÜeh,  schmilzt  bei  1250 C,  wird  beim  Erkalten  durchsichtig,  gummi- 
Ttig.  Bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  es  sich  bläulich,  hernach  rothgelb 
ad  giebt  dann  Ammoniak  aus. 

Dareh  anhaltendes  Kochen  mit  Alkohol  wird  es  langsam  zersetzt 
n'er  Aasgabe  Ton  Schwefelwasserstoff.  —  Brom  erzeugt  damit  Brom- 
mmoidam  und  eine  in  Aether  lösliche  krystallisirbare  Substanz.  —  Von 
«Ipeteraäare  wird  es  bei  gelindem  Erwärmen  zersetzt  unter  Bildung  von 
tenzoesaore  und  einem  Oel,  wahrscheinlich  Benzoealdehyd.  —  Alkoho- 
iflciie  Kalilange  bildet  damit  Schwefelkalium,  Ammoniak  und  ein  in 
Tuser  unlösliches  Oel. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Sulfazobenzoylwasserstoff 
ieselben  Prodacte  wie  das  Sulfobenzoylwasserstoff,  nämlich  Schwefel- 
nuseretoff,  Schwefelkohlenstoff,  Stilben  and  Schwefelessal,  ausserdem 
her  noch  eine  sückstoffhaltige  krystallinische  Substanz  von  der  Zusam- 
acnMtzang:  C49H15NO4,  welche  Laurent  Pikryl  genannt  hat  Be- 
aodelt  man  das  Destillat  mit  Aether,  so  bleibt  das  Schwefelessal  fast 
^va  angelöst,  and  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt 
Herst  das  Stilben  aus.  Wird  die  davon  abgegossene  Mutterlauge  weiter 
iogedampft,  so  erhält  man  Krystallkömer  von  Pikryl  mit  öligen  Sub- 
»tuzen  gemengt.  Durch  Schütteln  mit  kaltem  Aether,  Abgiessen  der 
Losung  and  drei-  bis  viermaliges  ümkrystallisiren  der  zarQckbleibenden 


^)  Laar«nt,  a.  a.  0. 
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Erjstallinasse  ans  Alkohol  and  Aether  erh&lt  man  das  Pikryl  in  fiir^ 
und  geruchlosen  octaSdrischen  Krystallen«  Es  ist  schwer  in  Alkohol 
leicht  in  Aether  löslich,  schmelzbar  und  wird  dann  beim  Erkalten  giimm> 
artig  darchsichtig.  Siedende  alkoholische  Kalilauge  lasst  es  unTerändert 
Chlorgas  wirkt  in  der  Wärme  darauf  ein,  und  substituirt  darin  eis 
und  swei  Atome  Wasserstoff!  —  Aehnllch  verh&lt  sich  Brom.  Salpeter« 
s&are  verwandelt  es  erst  in  eine  gelbe  harzartige  Masse,  und  lö«t  es  her 
nach;  beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz  Ton  Wasser  scheidet  sich  g«lb« 
krjstallinisches  Trinitropikryl  aas.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  schwer,  ii 
Aether  leicht  löslich.    Beim  Erhitzen  entflammt  es« 


Benzoln. 

Zusammensetzung:  C98H|s04.  —  Das  Bensoin >)  enth&lt  sen 
Bestandtheile  in  demselben  Atomverhältoias  wie  das  Benzoealdefajd,  hst 
aber  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht.  Es  geht  ans  letzterem  tuunittel 
bar  durch  eine  Umlagerung  der  näheren  Bestandtheile  henror,  weldie,  wk 
schon  S.  168  bemerkt,  durch  die  blosse  Berfthrung  mit  löslichen  Cjas* 
metallen  bewirkt  wird.  Grewöhnlich  wendet  man  dazu  Cyankalinm  ssj 
da  aber  das  rohe  Bittermandelöl  schon  Blausäure  enthält,  so  genügt  ti 
in  den  meisten  Fällen,  dasselbe  einfach  mit  Kalilange  zu  schütteln. 

Zinin  schlägt  vor,  das  käufliche  Bittermandelöl  mit  dem  gleiche^ 
Volumen  einer  gesättigten  alkoholischen  Kalilauge  zu  schfitteln,  webe 
meist  nach  wenigen  Minuten  die  Flüssigkeit  zu  einer  festen  kr7Stalli2> 
sehen  Masse  erstarrt.  Die  Kristalle  yonBenzoin  werden  abgepresst  cii 
die  Verbindung  durch  vnederholtes  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  gereinif; 

Da  übrigens  nicht  jedes  Bittermandelöl  gleich  vid  und  gleich  rei£«i 
Benzoln  liefert  (was  vom  Alter  und  dem  Blausäuregehalt  desselben  sh< 
hängt),  so  ist  es  am  Zweckmässigsten,  aus  jenem  auf  die  &  164  mngt^ 
bene  Methode  zunächst  reines  BenzoSaldehyd  darzustellen,  und  die^ 
dann  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Cyankalinm  za  schütteln,  woh^ 
es  ebenfalls  krjstallinisch  erstarrt 

Das  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigte  Benzols 
ist  ein  schneeweisses,  geruch-  und  geschmackloses  krjstallinisches  Polrer 
bei  langsamer  Krystallisation  erhält  man  es  in  durchsichtigen,  stark  gl^ 
zenden  sechsseitigen  Säulen,  zuweilen  mit  je  drei  Bhomboederflächen.  El 
schmibt  bei  120^0.  zu  einer  farblosen,  grossblättrig- strahlig  wieder  e^ 
starrenden  Flüssigkeit  Es  geräth  bei  starkem  Erhitzen  ins  Sieden  cs^ 
sublimirt  unzersetzt  —  Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochend«« 
Wasser  nur  wenig  löslich.      Das  Gelöste  kiystallisirt  beim  Erkalten  u 


1)  Robiqnct  und  Bontron-CharUrd,  Annale«  deChim.  et  dePbTt.[S]  B>- 
44,  S.  S62.  —  Wöblcr  u.  Liebig,  Annalcn  der  Chemie,  Bd.  8,  S.  S7S.~Zi&it 
diuelbit,  Bd.  34,  6.  186  u.  Bd.  104,  8.  116. 
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(srUo9en  kJeioen  Nadeln  aoB.  Von  kochendem  Alkohol  wird  es  in  ziem- 
Seh  betriehtlicher  Menge,  von  kaltem  yiel  weniger  aufgenommen. 

Obgleich  zor  Zeit  noch  nicht  Thatsachen  genug  vorliegen,  nm  Über 
^e  chemische  Constitntion  des  Benzoins  eine  Ansicht  fest  zu  begründen, 
!o  wage  ich  doch  jetzt  schon  darüber  eine  Hypothese  auszusprechen, 
welche,  wenn  de  auch  künftig  sich  als  nicht  durchaus  richtig  erweisen 
ioIUe,för  den  Augenblick  wenigstens  uns  in  den  Stand  setzt,  die  verschie- 
deDeo  Zersetzongserscheinungen,  welche  beim  Benzoin  beobachtet  sind,  zn 
iitefpretiren  imd  von  einem  bestimmten  Gesichtspunkte  aus  zu  benrtheilen. 

Ich  hege  nämlich  die  Vermuthung,  dass  das  Benzoin  noch  eine  dem 
KeozoSaldehjd  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ähnliche  Zusammensetzung 
ttt,  und  dass  es  in  ganz  ähnlicher  Weise  von  je  zwei  Atomen  Kohlen- 
iutt  deriyirt,  wie  wir  das  Benzoealdehyd  auf  die  Znsammensetzung  von 
lioem  Atom  Kohlensänre  zurfickföhren. 

8  Ai.  BenzoSaldehyd  Benzoin 

Wie  vorstehende  Formeln  symbolisch  aussprechen,  würde  jener  Auf- 
unmg  gemäss  die  Umwandlung  des  Benzoealdehyds  in  Benzoin  einfach 
ivio  bestehen ,  dass  die  beiden  einatomigen  Atomgruppen  Cis  H5 
od  ü  sich  za  dem  zweiatomigen  Radical:  (Ci2He)''  vereinigen, 
reiches,  mit  Cg  Of  verbunden,  mit  einem  andern  unverändert  geblie- 
•eseo  Atom  Benzoealdehyd  sofort  zusammentritt.  Das  Benzoin  enthält 
bnoseh  gerade  so  wie  das  BenzoSaldehyd  und  die  Aldehyde  überhaupt 
och  ein  selbststandiges  Wasserstoffatom,  von  dem  wir  weiter  unten  sehen 
rerdeo,  dass  es  sich  nicht  nur  darch  andere  zusammengesetzte  Radicale 
Bbttitoiren,  sondern  auch  leicht  durch  ein  Atom  Sauerstoff  austauschen 
ust,  wodurch  dann  die  Benzilsänre  entsteht,  welche  dem  Benzoin  gegen- 
iher  dasselbe  ist,  was  die  Benzoesäure  dem  BenzoSaldehyd* 

Ueber  das  chemische  Verhalten  des  Benzoins  ist  Folgendes  bekannt 
^  wird  durch  kochende  wässerige  Kalilauge  nicht  verändert  Beim 
^Achen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  unter  Wasserstoffgas- 
Qiwickelong  benzilsaores  Kali. 

CmH„04  +  KO.HO    =    KOJC^gHnOj  +  2  H 

Benzoin  benzilsaures  Kali 

^chmelzendee  Kalihydrat  verwandelt  es  unter  Wasserstoffgasentwicke- 
^1  io  benzoSsaures  KalL 

C»H„04    +   2(K0.H0)   =    2(KO.Ci4H8  08)  +  4H 

Benzoin  benzoesanres  KaM 

Mit  Ammoniak  verbindet  es  sich  unter  Ausgabe  von  Wasser,  und 
'''•Bgt  damit  Benzoinamid,  Benzoinam  und  verschiedene  andere  nicht 
geaiQ  gekannte  Körper. 


188  Bensoin. 


H«N4  =  (  (C,H,y  [^h    N4(?)    e=i 


Das  Bensoinamid:  €94 

steht  nach  Laarenti),  wenn  man  ein  Gremenge  von  Benzolo  and 
rigem  Ammoniak  sich  überlässt,  dann  abfiltrirt,  aas  dem  Rückstand  dj 
noch  an  veränderte  Benzoin  mit  kochendem  Alkohol  aassieht,  und  das  U: 
gelöste  in  einer  grossen  Menge  kochendem  Aether  löst.  Beim  Erkalte 
and  Yerdnnsten  desselben  scheidet  sich  das  Benzoinaroid  als  ein  weisen 
gernch-  and  geschmackloses,  krystallinisches  Polver  aas.  Es  ist  : 
Wasser  anlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  and  in  Aether.  E 
schmilzt  beim  Erhitzen  and  erstarrt  nachher  wieder  zn  einer  strahlig  kr? 
stallinischen  Masse.  Es  lässt  sich  onzersetzt  yerflQchtigen.  —  Das  Bei 
zoinamid  steht  bezüglich  seiner  Zasanmiensetzang  za  dem  Bensoin  gern; 
in  derselben  Beziehnng,  wie  das  Hydrobenzamid  zam  BensoSaldehjd.  E 
ist  polymer  mit  dem  Hydrobenzamid«  Bei  seiner  Bildung  Tereini^<f: 
sich  3  At.  Benzoin  and  4  At.  Ammoniak  anter  Aasgabe  von  12  Al  Wasfrcf 

SCCgHiaOJ  +  4H3N  =  C84HMNt+  ^^^^ 
Benzoin  Benzoinamid 


Dm  BensoTnam:  CmHj«  Nt  0,  =    f„    rt  \.n  }Ht  (?) 

(cl 


"l'ßl 


bildet  sich  nach  Lanrent*)  nebst  yerschiedenen  andern Prodocien,  wts^ 
man  ein  Gemenge  von  Alkohol,  Ammoniak  and  Benzoin  in  einem  T«rj 
schlossenen  Gefasse  einige  Monate  sich  fiberlässt,  dann  die  doreh  FiUr>^ 
tion  von  dem  Flüssigen  getrennte  feste  Substanz  mit  Alkohol  aoskocU 
das  Ungelöste  mit  salzsänrehaltigem  Weingeist  behandelt,  and  das  Filt»^ 
mit  Ammoniak  versetzt.  Das  Benzoinam  fällt  dann  als  weisses  kiriu^j 
linisches  Pulver  nieder.  Eb  ist  anlöslich  in  Wasser,  schwer  loslici.  i 
kochendem  Aether  and  Steinöl.  Salzsäurehaltiger  Alkohol  lost  es  UitX 
durch  Wasser  wird  es  daraus  nur  theilweise,  vollständig  aber  durch 
moniak  gelallt  Es  ist  schmelzbar,  and  erstarrt  beim  Erkalten  zum 
wieder  krystallinisch.  Kali  scheint  ohne  Einwirkung  daraaf  zu  s«i 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  röthlicher  Farbe ,  Wasser 
aus  der  Lösung  orangegelbe  Flocken  nieder. 

Die  Bildung  des  Benzoinams  geschieht  durch  Vereinigang  von  S  M 
Benzoin  und  2  At  Ammoniak  unter  Ausgabe  von  6  At  Wasser.  )ü: 
kann  es  als  ein  Diamid  betrachten,  welches,  wie  obige  Formel  aasspTic!x 
2  At  Stickstoff  mit  einem  zweiatomigen  und  einem  vieratomigen  Ba^Lcl 
verbunden  enthält 

1)  Amuüe»  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  Bd.  66,  S.  ISS. 

3j  Compt.  rend.  destrsranz  deChimie  par  Laurent  et  Qorhardi  1S45,S  ti 
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Fdnffach  Chlorphosphor  wirkt  heftig  auf  Benzoin  ein,  unter  Bil- 
log  Toa  Fhosphorozychlorid  nnd  verschiedenen,  noch  nicht  von  einander 
etramteo  Yerbindongen.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  unter 
ioUuer  Färbung ;  beim  Erhitzen  schwärzt  sich  die  Lösung. 

Leitet  man  Chlorgas  fiber  geschmolzenes  Benzoin,  so  werden 
etxteren  noter  Bildung  von  Salzsäuregas  zwei  Wasserstoffatome  ohne 
wlKtitodon  entzogen  und  das  Benzoin  geht  in  Benzil  über.  Dieselbe 
Senetznng  bewirkt  concentrirte  farblose  Salpetersäure  bei  gelindem 
•rwinneo,  unter  starker  Entwickelung  von  salpetriger  Säure.  —  Auch 
>rom  greift  das  Benzoin  unter  Bildung  von  Bromwasserstoffsäure  an. 
toch  iiod  die  sonstigen  Zersetzungsproducte  nicht  genauer  untersucht 

Die  Chloride  der  sauerstoffhaltigen  Säureradieale,  z.  B.  das  Acet- 
nrlchlorid  und  Benzozylchlorid,  wirken  in  der  Weise  auf  das  Benzoin 
b,  dass  das  Chloratom  mit  einem  Atom  Wasserstoff  des  letzteren  Salz- 
im  erzeugt,  und  dass  dann  das  Säureradical  die  Stelle  des  eliminirten 
ruserstoA  einnimmt,  nach  folgender  Gleichung : 

+    (C^HjOj)«  =     (C,,H,)'     ggM  +  HCl 

Acetoxylchlorid     lSl3-^^Ü~^ 
BeniÄn  Acetoxjl-Benzoin 

Das  Aeetoxyl-Benzoin:  C28   \q  u"q  (04  erhält  man  nach  Zinin 

vch  Uebergiessen  von  4  Thln.  Benzoin  mit  3  Thhu  Acetoxylchlorid 
id  Erhitzen  auf  4tO^  bis  höchstens  ÖO^C,  wobei  sich  das  Benzoin  unter 
itwickelong  tod  Salzsäuregas  auflöst.  Die  Lösung  wird  hernach  im 
ratterbade  auf  100<^C.  erhitzt,  bis  Nichts  mehr  entweicht;  aus  der  beim 
tUten  wieder  krystallinisch  erstarrten  Masse  zieht  Aether  die  gebildete 
«rbindung  aus,  die  beim  Verdunsten  desselben  in  grossen  rhombischen 
Hfsten  und  sechsseitigen  Tafeln  anschiesst  Sie  ist  auch  in  Alkohol 
ieht  löslich,  in  Wasser  unlöslich ,  schmilzt  unter  100<^  C.  zu  einer  &rb- 
•eo  Flässigkeit,  die  beim  Erkalten  dick  wird,  lange  zähe  bleibt,  dann 
I  einer  gnmmiartigen  Masse  erstarrt  und  nur  langsam  wieder  krystal- 
tisebe  Textor  annimmt  —  Wässerige  Ejililauge,  Schwefelsäure  und 
Uonrasierstoffsäore  Yerändem  es  nicht;  alkoholische  Kalilauge  bewirkt 
ise  Zersetzung  in  essigsaures  und  benzilsaures  Kali« 


Benzoxyl-Benzofn 


tenxoxylehloirid  und  Benzoin  wirken  erst  bei  TO^C.  unter  Schmelzen 
h  Benzoins  und  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff  auf  einander 
BL  Wenn  bei  fortgesetztem  Erwärmen  alles  Benzoin  zersetzt  ist,  und 
^  einer  dem  Siedepunkt  des  Chlorbenzoyls  nahen  Temperatur  kein 
'^orwaaserstoff  mehr  entweicht,  so  hat  man  eine  schwach  gelblich  ge» 
^^  ölige  FlQssigkeit,  welche  bei  Anwendung  yon  nicht  zu  viel  Chlor- 
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beozoyl  während  des  Erkaltens  fast  yollständig  erstarrt.  Man  gieMi  d 
FlOssigkeit,  ehe  sie  fest  wird,  in  kalten  75grad]gen  Alkohol  und  schutt« 
damit  tüchtig  durch.  Das  freie  Chlorbenzoyl  wird  hierdurch  zerstört,  bs 
die  gebildete  neae  Yerbindung  als  krjrstallinisches  Pnlrer  abgeschiedea.  ^> 
wird  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Alkohol  aasgewaschen  and  ans  koch«, 
dem  80procentigem  Alkohol  oder  Aether  umkrystallisirt.  Ans  erster« 
setzt  sie  sich  beim  Erkalten  fast  yollständig  in  farblosen  dünnen,  dci 
Benzoin  ähnlichen  Nadeln  ab;  ans  ätherischer  Lösang  krystalliaixt  « 
beim  langsamen  Yerdansten  in  grossen  glänzenden  rhombischen  Prune 
Sie  ist  in  Wasser  nnloslich,  in  kaltem  Alkohol  nar  wenig,  sehr  lekh: 
Aether  l5slicL  Von  kochendem  SOgrädigem  Alkohol  bedarf  sie  d 
Gfache  Menge  zarLosang,  —  Sie  schmilzt  bei  125<'C.  zn  einem  farblusi 
Liqaidam ,  welches  sich  beim  Erkalten  ähnlich  Terhält ,  wie  die  Torij 
Yerbindnng. 

Das  Benzozjrl-Benzoin  ist  leicht  löslich  in  Benzoxjlchlorid,  tod  d^< 
es  aber  selbst  bei  150<^C.  nicht  weiter  verändert  wird.  Wässerige  Kj.: 
lange,  Salzsäure,  Schwefelsäure  nnd  Chlor  sind  ohne  Einwirkung  aof  dx 
selbe.  Heisse  alkoholische  Ealilange  löst  es  erst  mit  violetter  Far^ 
und  erzeugt  damit  hernach  beim  Kochen  benzoSsanres  oad  benzilsacr: 
KalL 

Das  Benzozyl-Benzoin  löst  sich  in  dem  ly^fachenGrewiehi  laib^H 
oder  gelb  gefärbter  Salpetersäure  von  1,51  spec.  Gew.  ohne  W^rmt^ 
Wickelung  und  fast  ohne  alle  Bildung  rother  Dämpfe  zn  einer  schwi^ 
gelblichen  Flüssigkeit,  die  hernach  in  kaltes  Wasser  gegossen,  eine  h^ 
artige,  in  der  Kälte  harte,  in  heissem  Wasser  leicht  schmelzbare  Sobstanz  »1 
setzt  Durch  Behandlung  dieses  mit  Wasser  sorgfältig  gewasthca« 
Harzes  mit  kaltem  Aether  wird  einer  seiner  G^mengtheile  leicht  gdü« 
der  andere  Gremengtheil  aber  bleibt  als  krjstallinisches  PolTer  miüd 
Letzteres  betragt  dem  Grewicht  nach  etwa  die  Hälfte  vom  angewandsd 
Benzozyl*Benzoin.  Eis  ist  Nitrobenzozylbenzoin:  €49His  (NO«)!^ 
Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in  der  I2iach«n  Me9| 
kochenden  Alkohols  nnd  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  io  weiasea  glv 
zenden  Schuppen,  die  aus  treppenfÖrmig  zusammengewachsenen  rhombischi 
Tafeln  bestehen,  fast  vollständig  wieder  ab.  Es  schmilzt  bei  etwa  137*^ 
Durch  kochende  Salpetersäure  wird  es  weiter  verändert,  und  daraas  «b 
neue  in  Aether  ziemlich  lösliche  Verbindung  erzeugt.  —  Ueber  seio  V« 
halten  gegen  alkoholische  Kalilauge  ist  Nichts  ermittelt,  und  et  ist  <2ei 
halb  noch  ungewiss,  ob  die  Nitrirung  in  dem  Benzozylradical  oder  in  3< 
Benzoingruppe  stattgefunden  hat.  Im  ersteren  Falle  würde  sich  Ü 
Verbindung  mit  alkoholischer  Kalilauge  voraussichtlieh  in  nitrobeozo^ 
saures  und  benzilsanres  Kali,  im  anderen  Falle  in  benzoesanrea  and  ni» 
benzilsaores  Kali  zerlegen. 
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Zasimmensetzang:  CMHio04==^^*{J«^l'jrQ'o*V).  DasBenzüO 

uterseheidet  sich  vom  Benzoin  durch  den  Mindergehalt  von  2  Atomen 
ITissentoffy  und  wird  daraas  auch  unmittelbar  durch  Wasserstofientzie- 
koa^  dargestellt  —  Es  ist  poljmer  mit  dem  sauerstoffhaltigen  Benzoe- 
iorefadicaJ. 

Han  erhält  das  Benzil,  wenn  man  über  schmelzendes  Benzoin  so 
iBge  trocknes  Chlorgas  leitet,  als  dieses  daraus  noch  Salzsäuregas  er- 
ngt  Koch  leichter  gelingt  seine  Darstellung  nach  Zinin  durch  gelindes 
irwinnen  des  Benzoius  mit  etwa  dem  doppelten  Gewicht  concentrirter 
ubloMT  Salpetersäure.  Es  schmilzt  unter  starker  Entwickelung  von 
slpctriger  Säure,  und  erhebt  sich  als  gelbes  Oel  auf  die  Oberfläche  der 
Hitti^eit.  Sobald  dasselbe  vollkommen  klar  und  durchsichtig  geworden 
it  LoTt  die  Gasentwickelung  auf,  und  die  Operation  ist  beendet.  Dieses 
M  iit  BeoziL  £^  erstarrt  beim  Erkalten,  und  wird  durch  Umkrjstal- 
innn  aus  Alkohol  oder  Aether  gereinigt 

Es  ist  gemch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich 
B  Alkohol  und  Aether  und  schiesst  beim  freiwilligen  Verdunsten,  beson- 
imichOn  aus  der  ätherischen  Lösung,  in  langen  gelblichen,  durchsichtigen 
KkflMitigen  Säulen  an.  Es  schmilzt  leicht,  und  erstarrt  hernach  zwischen 
tt^ofid  92<*C.  wieder  zu  einer  faserigen  Masse.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
■lUtmirt  es  unTerändert     Es  brennt  mit  rother  rossender  Flamme. 

Das  Benzil  verträgt  Kochen  mit  Salpetersäure  ohne  verändert  zu 
Ridea,  auch  kochende  wässerige  Kalilauge  wirkt  nicht  darauf  ein,  noch 
nrd  es  von  den  Chloriden  der  sauerstoffhaltigen  Säureradieale  ange- 
pnifiBQ.  —  Alkoholische  Kalilauge  löst  es  mit  violetter  Farbe,  die  beim 
^beo  verschwindet  Es  verwandelt  sich  dabei  unter  Aufnahme  der 
^kmeate  von  Wasser  in  benzilsaures  KalL  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt 
cbielzendes  Kalihjdrat 

LOst  man  Benzil  in  siedendem  Alkohol,  und  vermischt  man  die  Lö- 
i&g  mit  einer  dem  Gewicht  des  angewandten  Benzils  ungefähr  gleichen 
Bewicbtsmenge  fast  wasserfreier  Blausäure,  so  scheidet  sich  beim  Stehen 
kr  Losung  eine  Verbindung  des  Benzils  mit  Blausäure,  das 

Cjanwasserstoff-Benzil:  CS8H10O4,  2HCy  in  grossen,  schönen 
^Icodend  weissen,  glasglänzenden  rhombischen  Tafeln  ab.  Es  wird  durch 
Kocken  mit  Wasser,  auch  mit  concentrirter  Salzsäure  nicht  verändert. 
Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak  oder  mit  Salpetersäure  wird 
Bc&zil  ibgeschieden.    Es  schmilzt  in  der  Wärme,  zersetzt  sich  aber  da- 


^)  Ltorsnt,  Amulet  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  Bd.  59,  8.  402.  Auch  in  den 
AvHlcQ  dtr  Chtmie,  Bd.  17,  8.  91.  —  Liebig,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  25, 
^  tS,  -.  Zinin,  daselbit  Bd.  84,  8.  188. 
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bei  mit  Hinterlassung  von  Benzil.  In  setner  alkoholischen  Lösung  tT\ 
zeugt  salpetersaures  Silberozyd,  ebenfalls  in  Alkohol  gelöst«  einen  Niei«r 
schlag  Ton  Cjansilber,  und  aus  der  Lösung  krystallisirt  Benzil  aas.  — 
Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  mit  Quecksilberoxjd  w>^ 
Quecksilber  redncirt,  und  die  Flüssigkeit  riecht  nach  BenzoSather. 

Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Benzil  unter  Ausscheidung  t 
Wasser,  wobei  verschiedene  Verbindungen  entstehen  (Laurent).  Lcli 
man  in  eine  warme  alkoholische  Lösung  von  Benzil  trockenes  Ammoniii 
gas,  so  entsteht  ein  weisser  pnlveriger  Niederschlag,  der  sich  beim  SteL» 
mit  kleinen  Krjstallnadeln  bedeckt  Wird  nach  24  Stunden  das  Gau 
zum  Kochen  erhitzt  und  heiss  filtrirt,  so  bleibt  auf  dem  Filter  das  in  X 
kohol  wenig  lösliche 

Imabenzil:  CsgHuNOi,  welches  nach  dem  Auswaschen  mii 
ein  weisses  geruchloses  Pulver  darstellt  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
kochendem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich.  Was  sich  iji  eiv 
kochenden  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  gelöst  hat,  scheidet  ivi 
beim  Erkalten  in  mikroskopischen  rhombischen  Säuleu  aus.  Es  schmilz 
bei  1400  C,  bleibt  nach  dem  Erkalten  lange  weich  und  klebrig,  und  ^ 
steht  zuletzt,  ohne  zu  krystallisiren.  Es  scheint  beim  Schmelsen  e^f 
Zersetzung  zu  erleiden^  da  hernach  ein  Theil  der  geschmolzenen  Snbüti^ 
leicht  von  Aether  gelöst  wird.  —  Es  wird  durch  Kochen  mit  aalzsär«' 
haltigem  Alkohol  nicht  verändert  Bei  gelindem  Erwärmen  mit  Salpett^ 
säure  wird  es  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  und  Bildung  eines  ?er 
ben,  beim  Erkalten  krystallinlsch  erstarrenden  Oels  zersetzt  —  k 
kochender  alkoholischer  B[alilauge  löst  es  sich  leicht;  Wasser  fiUlt  lu 
dieser  Lösung  nicht  wieder  Imabenzil,  sondern  das  isomere  Benvilimid.  — 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  beim  Erwärmen  leicht  auf  und  vt^ 
wandelt  es  in  Benzilam. 

Benzilimid:  CsgHuNOs,  dem  Lnabenzil  isomer,  eotateht  k^ 
diesem  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  alkoholische  BenziUö«n^ 
Wird  nach  24  Stunden  der  entstandene  Niederschlag  mit  derFlQsaigkeit  c^ 
kocht,  so  geht  das  Benzilimid  in  Lösung,  und  scheidet  sich  beim  Erkiltti 
der  heiss  filtrirten  FlQssigkeit  in  weissen  seideglänzenden,  äusserst 
Nadeln  aus,  gemengt  mit  einigen  dicken  Krystallen  von  Benzilam.  Es 
durch  ümkrystallisiren  gereinigt  —  Aus  dem  Imabenzil  erhält  man  0 
leicht  durch  Auflösen  in  alkoholischer  Kalilösung  nnd  Fällen  mit  Was*^ 

Das  Benzilimid  ist  in  Alkohol  und  Aether  massig  leicht  Uoti^tx 
aber  löslicher  als  das  Imabenzil ,  schmilzt  bei  ISO^^C,  erstarrt  nachktf 
langsam  wieder  zu  einer  amorphen  Masse.  Es  lässt  sich  scheinbar  u* 
zersetzt  destilliren ;  doch  löst  sich  das  Destillat  leicht  in  Aether  und  hj* 
stallisirt  beim  Verdunsten  desselben  in  Nadeln.  —  Gegen  Salpetenäs:* 
nnd  Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  das  ImabenziL 

Die  Entstehung  des  Imabenzils  nnd  des  isomeren  BenzUimids  f^ 
acldeht  nach  folgender  Gleichung: 
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C^gHio04  +  H3N=C38HiiN3  +  2H0 

BenzU  Imabenzil 

Benzylimid 
Ueber  die  ConstitatioD  dieser  beiden  stickstoffhaltigen  Derivate  des 
^itmh  and  den  Grund  der  Isomerie  lässt  sich  zur  Zeit  nichts  sagen. 

Benzilam:  C^sHqN,  ist  unter  den  festen  Prodacten  der  Einwir- 
;3D^  des  Ammoniaks  auf  alkoholische  Benzillösung ,  die  in  Alkohol  und 
Uther  am  Leichtesten  lösliche  Verbindung,  und  kann  durch  mehrmaliges 
LTTstalHsiren  von  dem  Imabenzil  und  Benzilimid  getrennt,  resp.  gereinigt 
-erden.  Da,  wie  zuvor  bemerkt,  beide,  das  Imabenzil  und  das  Benzil- 
nid  durch  Schwefelsäure  in  Benzilam  verwandelt  werden,  so  gewinnt 
tiD  dieses  am  Zweckmässigsten  dadurch  rein,  dass  man  die  durch  Ein- 
irkong  von  Ammoniak  auf  alkoholische  Benzillösung  erhaltene  feste 
Ixs&t  abfiltrirt,  trocknet  und  in  gelinde  erwärmter  Schwefelsäure  auflöst, 
^ira  Verdflnoen  mit  Wasser  scheidet  sich  dann  das  Benzilam  als  ein 
kl  aos,  welches  fast  sogleich  erstarrt  Es  wird  mit  Wasser,  dann  mit 
in  wenig  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  kry stall isirt. 
«  ist  aehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich  und  schiesst  aus  erste« 
m  in  grossen^  of^  gegen  2  Zoll  langen,  ans  Aether  in  kurzen,  aber  dicken 
kombldchen  Säulen  an. 

£«  schmilzt  bei  lOb^  C,  und  erstarrt  sehr  langsam  wieder  zu  einer 

.irphen  Masse.     Es  lässt  sich  unverändert  destilliren.     Von  Schwefel- 

kore  wird  es  leicht  gelöst,  und  durch  Wasser  wieder  gefallt.  —  Alkoho- 

Khe   Kalilaoge  verändert  es  auch  beim  Kochen  nicht     Salpetersäure 

fnrandelt  es  in  ein  beim  Erkalten  kryatallinisch  erstarrendes  Oel. 

Unter  dem  Namen  Azobenzil  hat  Zinin  noch  eine,  in  weissen 
A'izenden  Nadeln  krystallisirende,  in  Wasser  und  den  Alkalien  unlös- 
rhe,  in  Alkohol  lösliche  Verbindung  von  der  angeblichen  Zusammen- 
hang: C49H15NOS  beschrieben,  welche  er  beim  Vermischen  einer  nicht 
i  crincenirirten  alkoholischen  Benzillösung  mit  wässerigem  Ammoniak 
ft  kornig  weissen  Niederschlag  erhielt.  Jene  Zusammensetzung  lässt 
:*  nicht  auf  einfache  Weise  aus  der  des  Benzils  herleiten. 

^    Benzilsäure. 

Zusammensetzung:  HO.CaaHnOßrrrHO.  J^^J^J,"!  fc  0*1^^^^ 

Es  ist  schon  S.  187  bemerkt,  dass  dasBenzoin  sich  in  heisser  alkoholi- 
her  Kalilange  anter  Wasserstoffentwickelung  auflöst  und  benzilsaures  Kali 
z^ogL  Am  Besten  stellt  man  die  Benzilsäure  ^)  so  dar,  dass  man  Benzil 
I  eine  ziemlich  concentrirte  siedend  heisse  alkoholische  Kalilösung  ein- 


*)  Liebig,   Aimalen  der  Chemie,  Bd.  25,  8.  25.  —   Zinin,  daselbst  Bd.  31. 
Kelbe,  orgsn.  Chemie.  IL  13 
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trägt,  80  lange  noch  die  Fiaeaigkeit  deutlich  alkalisch  reagirt  and 
Probe  derselben,  nachdem  die  anfangs  violette  Farbe  durch  Kochen  Tcr 
schwnnden  ist,  sich  mit  Wasser  klar  mischt.  Man  dampft  dann  di^ 
alkoholische  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  setzt  die  serri^^ea 
trockene  Masse  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  ans,  om  das  Kali  n 
kohlensaures  Kali  za  verwandeln,  und  zieht  sie  mit  heiseem  Alkoh:: 
aus,  wovon  das  benzilsänre  Kali  anfgenommen  winL  Die  alkoholi^ehi 
Lösung  wird  mit  Wasser  vermischt,  der  Alkohol  abdestillirt,  die  roc^ 
ständige  wässerige  Salzlösung  mit  Thierkohle  behandelt,  bis  daa  Filtm 
farblos  oder  nur  noch  schwach  gelblich  ist,  die  Kohle  mit  koehendcia 
Wasser  ausgewaschen  und  die  FlQssigkeit  bis  zur  Krystallisation  abgt> 
dampft. 

Diese  concentrirte  Lösung  von  benzilsanrem  Kali  trägt  man  in  atarl 
verdQnnte  zum  Kochen  erhitzte  Salzsäure  ein,  so  lange  die  bei  jedem  2* 
giessen  sich  bildende  TrQbung  vollkommen  wieder  verschwindet.  Bein 
langsamen  Erkalten  wird  die  noch  fiberschüssige  Salzsäure  «nthalte&di 
saure  FlQssigkeit  trfibe  und  füllt  sich  alsbald  mit  langen  durehaichtigea 
glänzenden  Nadeln  von  Benzilsänre.  Sie  wird  durch  Umkijstalliiira 
aus  heissem  Wasser  oder  aus  Alkohol  gereinigt. 

Jene  Bildung  der  Benzilsänre  vollzieht  sich  nach  folgender  GUt 
ehung: 

(Ci,  H.)" 

Benzil  benzilsMires  Kali 


§8:]  +  Ko.Ho  =  Ko.g:H;j:[§g;}o 


Die  Benzilsänre  krystallisirt  in  harten,  glänzenden,  dnrehsichtifs 
Prismen,  ist  geruchlos,  hat  einen  säuerlich  bittem,  metallischen  Greachmart 
Sie  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  löslicher  in  heissem  Wasser,  sehr  leicis 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lösungen  reagiren  stark  saoer.  Aw^ 
von  heisser  Salpetersäure  wird  sie  aufgenommen,  durch  Wasaer  wiTcr- 
ändert  wieder  daraus  gefallt.  —  Sie  schmilzt  bei  120^0.  zu  einer  fa^ 
losen  FlQssigkeit,  die  bei  stärkerem  Erhitzen  roth  wird,  dabei  eiaea 
eigenthQmliohen  Geruch  verbreitet,  und  unter  Zersetzung,  mit  Hinterii»- 
sung  einer  glänzenden  Kohle,  violettrothe  Dämpfe  entwickelt,  die  tidi  n 
einer  carminrothen,  in  Wasser  nnlöslichen,  in  Alkohol  leicht  löslichei 
und  denselben  roth  (arbenden,  brennend  schmeckenden  öligen  FlfissigkciS 
verdichtet,  welche  sich  unzersetzt  destilliren  lässt  Diese  rotiie  FlQssi^ 
keit  verliert  ihre  Farbe  bei  Behandlung  mit  Kali,  Ammoniak  und  Salpeter* 
säure,  aber  nicht  durch  Salzsänre  und  Schwefelsäure.  Sie  verdieat  eist 
genauere  Untersuchung. 

Die  Benzilsäure  wird  durch  Schwefelsäure  schön  tief  carmionitb 
gefitrbt  und  ist  dadurch  in  kleinen  Mengen  leicht  zu  entdecken.  Die 
Farbe  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen,  verschwindet  aber  durch  Zs- 
sati  von  Wasser;  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  koaml  si* 
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wieder  smn  Voraehein.  —     Mit  fünffach  Chlorphosphor  verwaiideU  sie 
lieh  in  Bensikaarechlorid  und  Phosphorozychlorid. 

Von  den  Salsen  der  Benzilfiäore  sind  folgende  dargestellt: 

Benxilsanres  Kali:  KO.CsgHnOs.  Seine  Darstellung  ist  bereits 
obes  angegeben.  Es  schiesst  in  farblosen  dnrchsichtigen  Krystallen  an, 
die  kein  Krjstallwasser  enthalten,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Al- 
koliol,  QolosUch  in  Aethor,  schmilzt  über  200^0.,  ohne  Zersetzung  za 
«ietden,  sa  einer  farblosen  Flüssigkeit,  wird  beim  Erkalten  wieder  fest 
In  höherer  Temperatur  zerlegt  es  sich,  and  liefert  ein  farbloses,  ölartiges, 
nach  Nnphtalin  riechendes  Destillat 

Benzilaanrea  Bleioxyd:  PbO  CmHuO»,  fallt  als  weisses  Pnl- 
▼er  nieder,  wenn  man  in  die  heisse  wässerige  Lösung  der  Benzils&ure 
eMigsanres  Bleioxyd  tröpfelt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht 
£«  ist  in  heissem  Wasser  etwas  löslich ,  schmilzt  beim  Erhitzen  über 
1«)0*C.  SU  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  später  violette  Dämpfe  ausgiebt 

Bensilsanres  Silberoxyd:  AgO.  CsgHn  O5,  scheidet  sich  beim 
F»Dea  des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  weisses  Krystall- 
poiTer  ans;  ist  in  heissem  Wasser  etwas  löslich.  Beim  Erhitzen  auf 
l'HjoC.  färbt  es  sich  smalteblau,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  nach  län- 
gerer Zeit  braanroth  unter  beginnender  Zersetzung;  beim  stärkeren  Er- 
kitzen  schmilzt  es  und  giebt  violette  Dämpfe  aus;  metallisches  Silber 
bleibt  surAck. 

Benzilsänrechlorid;  ChlorbenziL 

Zosammensetzung:  CgHuO*«  =  (^J^J'jfSol]'  ^^  ^^^'  — 

Fänffiich  Chlorphosphor  wirkt  in  der  Wärme  heftig  auf  Benzilsäure 

an;  zunächst  entweicht  Salzsäure,  später  geht  Phosphoroxychlorid,  und 

ron  250*  C  an  Benzilsänrechlorid  über.     Es  wird  mit  kaltem  Wasser 

gewaschen,  durch  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt 

Das  Benzilsänrechlorid  ^)  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende, 
lUrk  riechende  Flüssigkeit,  siedet  bei  ungefähr  270<>  C,  zersetzt  sich  an 
feochter  Luft  allmählig  in  Salzsäure  und  Benzilsäure.  Heisse  starke 
Kalilaage  bewirkt  dieselbe  Zersetzung  sogleich. 

Benzoylrhodanür. 

SchwefelcyanbenzoyL  —    Von  Quadrat*)  beschrieben. 
Zusammensetzung:   CuH^NSs  =  (CisH5)C||,CySs.  —     Ver- 


^  Gskoort,  Amiales  de  Chim.  et  de  Fhyi.  [8]  Bd.  83,   8.  360,  Im  Anns,  in 
^  AoMkn  der  Chemie,  Bd.  70,  8.  40. 
*)  Ananka  der  Chemie,  Bd.  71,  8.  13. 

18* 
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iniöcht  man  Benzoealdehyd  mit  Schwefelkohlenstoff  and 
bilden  sich  zwei  Fiüssigkeitaschichten,  deren  obere  nach  and  nach  rcc. 
wird,  und  an  der  Oberfläche  einen  harzartigen,  gelben  Körper  aböetrt 
Die  untere  Schicht,  welche  alles  BenzoSaldehyd  enthalt,  wird  milcL.c* 
ond  nach  2  bis  3  Tagen  scheiden  sich  in  derselben  am  Bodeo  und  mn  des 
Wänden  des  Gefässes  deutliche  Erystalle  ab,  die  besonders  dann  rec^: 
gross  werden,  wenn  man  kleine  Gefasse  (Beagensröhren)  anwendei,  uLi 
die  Mischung  möglichst  ruhig  stehen  bleibt.  Beim  längeren  Verweile 
in  der  Flüssigkeit  verschwinden  die  Krystalle  wieder.  —  Man  gieaat  di« 
Mutterlauge  vorsichtig  ab,  presst  die  Kiystalle  zwischen  Flie8spi4>Mr,  ul^ 
wäscht  sie  zuletzt  auf  einem  Filter  mit  Aether,  um  die  letzten  Spurt  *- 
von  Benzoealdehyd  zu  entfernen. 

Das  so  gereinigte  Benzoylrhodanür  bildet  farblose,  prismatische  o!-r 
körnige  Krystalle,  hat  einen  bitteren  Geschmack,  ist  in  Alkohol  cl; 
Aether  nicht  unverändert  löslich,  zersetzt  sich  rasch  beim  Erhitzen  ^d 
100^  C,  allmälig  auch  schon  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  anter  As»- 
gäbe  eines  eigenthümlichen  Geruchs  und  unter  Annahme  einer  gelblicbci 
Färbung. 

Dass  die  Verbindung  wirklich  Rhodan  enthält,  geht  onsweifelhtf^ 
aus  ihrem  Verhalten  gegen  Eisenoicydsalze  hervor.  Bringt  man  sie  oan- 
lieh  in  eine  Lösung  von  Eisenchlorid,  so  nimmt  diese  sogleich  die  bla^ 
rothe  Farbe  des  Eisenrhodanids  an  und  beim  Erhitzen  destillirt  reim« 
Benzoealdehyd  über: 

8  ((ChHQC.CtS,-)  +  Fe,  Cl,  -(-  6  HO  =  Fe,  (Cy S^t 
Benzoylrhodanür 

+  8(^"g»j[CJ,0j)  +  8Ha 

BenzoSaldehyd 

Wird  Benzoylrhodanür  mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  so  entwaiclt 
Kohlensäure  und  Schwefelammonium,  und  die  Flüssigkeit  färbt  sidi  gt^ 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  weisse  BlättcheU  aus,  welche,  doreh  AU 
waschen  mit  absolutem  Alkohol  gereinigt,  die  etwas  complicirte  Znaam* 
mensetzung:  CseH34N}S5  haben  sollen.  Bei  diesem  ZersetxongsprooeM 
soll  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufgenommen  werden. 

Wird  das  Benzoylrhodanür  in  einer  Retorte  im  Oelbade  erhiist,  •» 
entweichen  bei  1200C.  Schwefelkohlenstoff,  Ammoniak  and  Benso€alde> 
byd,  die  in  der  Vorlage  wieder  auf  einander  einwirken.  Bei  150^0.  wird 
der  gelbliche  schäumende  Betorteninhalt  plötzlich  dünnflüssig,  and  die  Ga»- 
entwickelung  hört  auf.  Erst  bei  2100  bis  2200C.  kommt  die  Flfissigkeii 
ins  Kochen.  Unterbricht  man  bei  dieser  Temperator  die  Operation,  so 
erstarrt  die  Masse  beim  Abkühlen  zu  einem  gelblichen  hanartigen  Körper« 
in  welchem  feine  Krystallnadeln  vertheilt  sind.  Darch  Behandeln  mit 
40grädigem  Alkohol  entzieht  man  den  harzigen  GkmengtheiL  Daa  m^ 
gelöst  Bleibende  ist  eine  krystallinisohe,  in  Wasser  anlösliche,  in  Alkobul 
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ehr  wenig  lösliche  Verbindang,  welche  in  ihren  EigenBchaften  and  ihrer 
liuanimenaetzang  dem  spater  zu  beschreibenden  Benzoylazotid  sehr  nahe 
teht,  nnd  wahrscheinlich  damit  identisch  ist. 

Obige  BUdong  des  Benzoylrhodanürs  geschieht  durch  Vereinigung 
ron  1  At.  BenzoSaldehjd  mit  1  At.  Kohlensulüd:  CjS«  und  3  At.  Am. 
Dooiak  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  2  At.  Schwefelammonium  und 
Mt.  Wasser: 


2*j[C,OJ  +  C,S4+  3H,N 


BenzoSaldehjd 

=  (Ci,H5)CS„  C7S,  +  2H4NS  +  2  HO 
BenzojlrhodanQr 

Das  Beneoylrhodanar  lässt  sich  seiner  Zusammensetzung  nach  als 
^Varozylcjanid:  (Ci^Hi)[C.20.2XCj  betrachten,  worin  die  beiden  Säuer- 
et Fitome  durch  Schwefel  ersetzt  sind.  Sein  Verhalten  gegen  Eisen- 
'il-rid  jedoch  ist  dieser  Vorstellung  wenig  günstig,  und  macht  es  viel- 
uhr  wahrscheinlicher,  dass  es  das  Rhodan:  CyS^  als  einatomiges  Ele- 
oect  enthält.  Bei  dieser  Auffassung  lässt  sich  aber  das  Benzoylrhodanür 
;kU  wie  die  Benzozylverbindungen  auf  die  Zusammensetzung  der  Kohlen- 
iäare  zarückfifliren,  sondern  ist  vielmehr  vom  Typus  Kohlenoxyd  abzu- 


Aas  dem  blausaurehaltigen  rohen  Bittermandelöl  entstehen  unter 
lern  Einflüsse  verschiedener  Agentien,  namentlich  des  Ammoniaks,  noch 
DALaigfache  Verbindungen,  über  deren  chemische  Natur  zur  Zeit  nichts 
>eiuiiat  ist  Bei  manchen  derselben  ist  sogar  die  Zusammensetzung  nicht 
reoaa  ermittelt.     Dieselben  mögen  hier  noch  kurz  besprochen  werden. 

Feuchtes  Chlorgas  wird  von  blausäurohaltigem  Bittermandelöl 
i:.u^  bedeutender  Wärmeentwickelung  absorbirt.  Die  gesättigte,  klare, 
r-inlich-gelbe  Flüssigkeit  gesteht  allmalig  zu  einer  festen,  krystallinischen 
U^sse.  Bei  Behandlung  derselben  mit  Aether  bleibt  ein  weisses  Krystall- 
^^tt  zurück,  welches  nach  der  Formel:  C4sH]s08  zusammengesetzt  ist, 
^vl  die  Elemente  von  2  At.  BenzoSaldehyd  plus  1  At  BenzoSsäurehydrat 
^ntliält  Man  hat  die  Verbindung  deshaJb  benzoSsauren  Benzoylwasser- 
^t<>ffi)  genannt 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Aether,  leicht 


^)  Robiqaet  and  Boatron-Charlard,  AnnAlea  de  Chim.   et  de  Phys.  [2] 

•  ^(,  8.371.  —    Liebig,  Amudcn  der  Chemie,   Bd.  18,  S.  824.  -^    Liebig 

•  iMonxe,  daselbst  Bd.  19,  6.  289. — Laurent,  Annale«  de  Cbim.  et  de  Fh^s. 

-  •  ^  €5,  S.  193;  dcsgL  [3]  Bd.  1,  S.  309.  —  Journal  f.  prakt  Chemie,  Bd.  35, 
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löslich  in  Alkohol,  schmilzt  beim  Erwfinneo,  verflöchtigt  sich  in  böfcefw 
Temperatar  anzersetzt,  wird  durch  weingeistige  Kalilaoge  zewelxt,  matar 
Bildnng  von  benzo^saorem  Kali. 

Die  nämliche  Verbindnng  erhält  man,  nach  Laurent,  wenn  maa 
eine  Mischung  von  Bittermandelöl  mit  rauchender  Schwefelaäore  eine  Zei: 
lang  sich  überlasst. 

Bittermandelöl,  mit  Chlorschwefel  gemischt,  erhitzt  sich  stark,  und 
Salzsäure  entweicht  Wird  das  ölige  Prodnct  noch  24  Standen  mit  einea 
Gemisch  von  Aether  und  alkoholischem  Ammoniak  behandelt,  ao  lrild«s 
sich  drei  Schichten,  eine  untere  dicke,  hauptsächlich  aus  Schwefel  beste- 
hende Blasse;  die  mittlere  ist  eine  weingeistige  Lösung  von  Salmiik 
die  obere  enthält  unverändertes  Oel  und  eine  krystallinisehe  Yerbindos; 
in  Aether  gelöst,  welche  letztere  von  Einigen  mit.  dem  eben  besproche- 
nen benzoSsauren  Benzojlwasserstoff  für  identisch,  von  Anderen  ior  eit^ 
besondere  Substanz  gehalten  wird,  die  verschiedene  Namen  erhalu. 
Iiat:  Benzoylhydrat,  Stilbenhyperoxyd,  stilbinige  Sfture  etc. 
Ueber  ihre  Zusammensetzung  herrscht  noch  Ungewissheit.  Laurent  mi 
Gerhardt  haben  ihr  zuletzt  die  Formel:  C44  His  Og  gegeben. —  Sif 
ist  leicht  löslich  in  Aether  und  siedendem  Alkohol,  und  kry«talU8irt  darrns« 
in  färb-  und  geruchlosen,  schiefen  rectangulären  Säulen,  schmilzt  hf. 
160^0.    Sie  löst  sich  nicht  in  Ammoniak. 

Wird  Bittermandelöl  mit  etwa  1/4  seines  Volumens  fast  waaaerfteier 
Blausäure  vermischt  und  die  Mischung  zu  alkoholischer  E^alilauge  gebracb 
(1  Thl.  concentrirter  Kalitinctur  mit  6  Thln.  Alkohol  verd&nnt),  daruf 
das  Ganze  gelinde  erwärmt  und  die  Flüssigkeit  sich  fiberlassen,  ao  setn 
sich  nach  einiger  Zeit  ein  käsiger,  weisser  Körper  daraus  ab,  der  akk 
vom  Benzoin  durch  seine  ünlöslichkeit  in  kochendem  Wasser  onterachtt- 
det.  Man  kocht  denselben,  nachdem  er  abfiltrirt  und  aosgewaaeken  ist. 
mit  Wasser,  um  Benzoin  und  andere  Beimengungen  zu  entfernen  nai 
reinigt  ihn  durch  Auflösen  in  heissera  Alkohol,  woraus  er  wiA  bein 
Erkalten  als  leichte,  zusammenhängende,  flockige,  krystaliinlsehe  Masse 
von  weisser,  schwach  in*s  Grüne  spielender  Farbe  absetzt.  Zinin>) 
fand  ihn  nach  der  Formel:  C4eHigNs  O4  zusammengesetzt;  man  hat  iha 
Benzoylwasserstoff-Cjanbenzoylwasserstoff  genannt. —  Er  ist 
in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer,  in  concentrirter  Schwefelaäni« 
mit  schöner,  smaragdgrüner  Farbe  löslich,  die  bald  in  Roth  flbergehs. 
Wasser  schlägt  ihn  aus  dieser  Lösung  unverändert  nieder.  Von  Salaaaan 
,und  Kalilauge  wird  er  nicht  gelöst 

Man  kann  sich  vorstellen ,  dass  sich  bei  seiner  Bildung  8  At  Ben- 
zo?aldchyd  mit  2  At.  Blausäure  unter  Ausscheidung  von  2  At.  Wasaer 
vereinigen:  3 CuH^O,  +  2 HC,N  =  C4eHi8N,04  +  2 HO. 

Eine  Verbindung  von  sehr  ähnlichen  Eigenschaflen  and  nicht  aeht 

1)  Annalen   der   Chemie,  Bd  34,   8.  188.  —     Gregory,    daieDwl  Bd.  K 
8.  372. 
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liferirender  proceotiacher  Zasammensatzong,  Beazimid  genauot,  ist 
lach  Wink  1er  nod  Laurent  in  geringer  Menge  in  dem  rohen  Bitter- 
D&odelöl  enthalten,  und  bleibt  beim  Rectificiren  desselben  in  der  Retorte 
kl9  harzige,  anch  Benzoi'n  enthaltende  Masse  znrück.  Wird  diese  in 
tocheodem  Alkohol  gelöst,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Benzimid 
ans.  £9  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt.  Während  es 
mit  der  vorigen  Verbindung  in  fast  aUen  Punkten  übereinstimmt,  weicht 
e9  doch  in  sofern  davon  ab,  als  diese  nachZinin  von  Salzsäure  nicht  gelöst 
«'ird,  das  Benzimid  aber  nach  Laurent  in  kochender  Salzsäure  unter 
{«raetzaog  und  unter  Ausgabe  des  Greruchs  nach  Bittermandelöl  sich 
oAbat 

Wird  rohes,  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  bei  lOQoC.  mit  trock- 
^em  Ammoniakgas  gesättigt  i),  nnd  darauf  in  einer  Mischung  von  Alko- 
hol ood  Aether  gelöst,  so  setzt  sich  im  Verlaufe  von  24  Stunden  ein 
UYstallinischer  Niederschlag  ab,  dessen  Menge  noch  drei  bis  vier  Tage 
laog  zoDimmL  Derselbe  ist  ein  Gemenge  von  hauptsächlich  zwei  Kör- 
pern, die  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  heissem  Alkohol 
kicb  onterscheiden  nnd  von  einander  trennen  lassen.  Behandelt  man  ihn 
uck  Decantation  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  mit  siedendem  Alko- 
hol, 80  bleibt  die  Benzojlazotid  genannte  Substanz  als  weisses  Pulver 
nrock,  nnd  aus  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  scheiden  sich  bei  freiwil- 
liger VerdunstoDg  kleine  Nadeln,  gemengt  mit  einzelnen  Oel tropfen,  ab. 
Mao  wäscht  sie  rasch  mit  wenig  Aether- Alkohol  ab,  und  löst  sie  auf's 
N'eoe  in  siedendem  Alkohol.  Die  beim  Erkalten  auskrystallisirende  reine 
Vertnndong  ist  von  Laurent 

Benz  h  jdram  i  d genannt,  und  ist  identisch  mit  derjenigen,  welche  man 
iarch  Behandlang  von  BenzoSaldehyd  mit  Cjanaromonium  erhält  Das 
Beoihjdramid  ist  nach  der  Formel:  C44H18NJ1OJ1  zusammengesetzt  Seine 
Bildong  geschieht  durch  Vereinigung  von  1  At  Ammoniak  und  1  At 
Blsoaaore  mit  3  At  BenzoSaldehyd,  unter  Ausscheidung  von  4  At  Wasser: 
»CiiHtO,  +  H,N  +  HCjN  =C44Hi8N,0,  +  4H0.  —  Man  erhält 
es  auch  nebst  anderen  Producten  (Hydrobenzamid,  Azobenzojl,  Benzojl- 
itoiid),  wenn  man  rohes  Bittermandelöl  mit  concentrirtem  wässerigem 
Aninoniak  fibergiesst,  und  das  Gemenge  einen  Monat  sich  selbst  über- 
Iscst  (s.  weiter  unten  bei  Azobenzojl). 

Das  Benzhjdramid  krystallisirt  in  kurzen,  rechtwinkeligen,  4-  oder 
^Mitigen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuschärfung;  es  iflt  unlöslich  in  Was- 
ser, wenig  in  kaltem,  leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol  oder  Aether. 
£•  ist  leidit,  schmelzbar  und  erstarrt  bei  nachherigem  Erkalten  zu  einer 
bnihnliehen  Masse.  Stark  erhitzt,  wird  es  zersetzt  unter  Ausgabe  von 
BioOnre.  —     Verdünnte  Säuren  wirken  nicht  darauf  ein;  aber  beim 


^)  L»«reBt  und  Gerhardt,  Comptoi  read,   des  trareuiix  de  Chimie,   1850 
^-  US)  im  Auflege  ia  den  Annalen  der  Chemie,  Bd.  7G,  8.  802. 
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Sieden  mit  starker  Salzsäure  zerfallt  es  in  Benzoealdehyd,  BUosaare  uij-i 
Ammoniak,  welches  mit  der  Säure  vereinigt  bleibt.  —  Der  bei  obip  •] 
Darstellung  des  Benzhydramids  in  Alkohol  ungelöst  bleibende  Körper,  «im  h 

Benzoylazotid:  CsoHi^Ns,  ist  ein  weisses,  aus  mikroskopisch-  - 
geraden    rhombischen   Säulen   bestehendes  Krystallpulver,    gemch-    a:  .! 
geschmacklos,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  o.- 
sehr  wenig  löslich  (in  350  bis  400  Thln)^    Es  schmilzt  beim  Erw&rm^ 
erstarrt  beim  Erkalten  nur  theil weise  krystallinisch,    der  grösste  Tb- 
gesteht  zu  einer  glasigen  Masse.     Durch  Erhitzen  mit  salzsäorehalti^r- 
Alkohol  erleidet  es  Zersetzung  unter  Freiwerden  von  Blausäure. 

Das  Benzoylazotid  entsteht  im  obigen  Falle  durch  Yereinignng  ▼u-. 
2  At.  Benzoealdehyd  mit  1  At  Ammoniak  und  1  At  Blausäure,  v:.:^- 
Ausgabe  von  4  At.  Wasser: 

2Ci4neO,  H-H3N-f-HC2N  =  C,oH,aN,  -f  4HO- 

Es  bildet  sich  ebenfalls  Am  dem  rohen  Bittermandelöl  beim  Ueb**- 
giesseu  mit  wässerigem  Ammoniak.     Lässt  man  ein  solches   Gemerj^ 
gleicher  Volumina  von  Bittermandelöl  und  starkem  wässerigem  Amm  - 
niak  vier  Wochen  lang  ruhig  stehen,  so  hat  sich  ersteres  in  eine  g«*U- 
harzartige  Materie  vorwandelt,  die  ein  Gemenge  verschiedener  stickst  • 
haltiger  Verbindungen  ist;  durch  Kochen  mit  Aether  entzieht  man  d-  *- 
selben  das  Ilydrobenzamid  und  beinahe  alles  Benzhydramid.     Der  acj  - 
löst  bleibende  Bückstand  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Benzoyiaz.t. 
und  einer  von  Laurent 

AzobenzoyP)  genannten  Verbindung,  deren  gefundene  procez.:.- 
sche  Zusammensetzung  etwa  der  Formel :  Gas  Hu  Nj  entspricht.  Da  di.* 
Azobenzoyl  etwas  löslicher  in  heissem  Alkohol  ist,  als  das  Beuzoylazutid. 
so  wird  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  davon  gf- 
trennt;  doch  ist  es  fraglich,  ob  Laurent  auf  diese  Weise  eine  schar 
Trennung  und  Beindarstellung  erzielt  hat  und  ob  nicht  vielmehr  die  Ar.  - 
benzoyl  genannte  Substanz  noch  ein  Grcmenge  war.  —  Ueber  seine  Ei^eir 
schaft  ist  von  ihm  mitgetheilt,  dass  es  ein  glänzend  weisses,  dem  Stärke- 
mehl ähnliches  Pulver  darstelle,  welches  aus  mikroskopischen  rhombische: 
Säulen^ oder  sechsseitigen  Tafeln  bestehe,  dass  es  geruchlos  sei,  in  dct 
Wärme  schmelze,  in  Aether  sich  noch  leichter  löse  als  in  Alkohol,  «b£ 
beim  Erhitzen  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  Blausäure  ausgebe. 

Abkömmlinge  des  Benzoflaldehyds. 

Von  den  Abkömmlingen  des  Benzoealdehyds  im  engeren  Sinne  de« 
Wortes,  d.  h.  von  denjenigen,  welche  sich  durch  Substitution  von  Waaser- 
Stoff  in  dem  Benzylradikal  des  Benzoealdehyds  von  diesem  ableiten,  roc 
den  Aldehyden  also,  welche  den  oben  beschriebenen  zahlreichen  Suhsti- 


1}  Laurent,  A anales  de  Chim.  et  de  PhjB.  [2]  Bd.  66,  S.  185. 
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tioDsproducten  der  BeozoSsäare  angehören^  sind  zar  Zeit  erst  folgende 
eoice  bekannt 

N64l|[CaOa] 
H) 

Zimmtsiure-AIdchyd ^«!c4H8i  [[CaOJ 

Aibsaure-Aldchjd ^»JcjhJoJ  kc^OJ 

£a  noterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dass  von  jedem  der  Abkömm- 
1^  der  Benzoesäure  ein  eigenes  Aldehyd  existirt,  nnd  dass  wir  manche 
;rH:!lxQ  aas  dem  Benzoealdehyd  durch  einfache  Sabstitntionsprocesde 
tcct  Doch  werden  darstellen  lernen.  Leichter  noch  wird  es  vorans- 
chLlch  gelingen,  sie  ans  den  zagehörenden  Säuren  darzustellen,  sobald 
ir  im  Besitz  einer  aUgemeinen  Methode  sind ,  jede  Säure   direct  in  ihr 

Mchvd  zu  verwandeln. 

« 

NitrobenzoSsänre- Aldehyd,  NitrobenzoSaldehyd. 
Nitrobenzoylwasserstoff;  von  Bertagnini  i)  zuerst  dargestellt. 

Zosammensetzung:   C14  (H5,N04)02=  ^"|n641  kc^O,]. 

H) 

Dis  Verhalten  des  Benzoealdehyda  gegen  Salpetersäure  ist  ver- 
iücdeo,  je  nachdem  man  es  mit  verdünnter  oder  concentrirter  Säure 
^'uü-JelL  Beim  Erwärmen  mit  gewöhnlicher  stark  wasserhaltiger  Sal- 
«ersiare  geht  es  in  BonzoSsäare  über.  Bothe  rauchende  Salpetersäure, 
ler  Doch  besser  eine  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
Twandelt  es  in  Nitrobenzoealdehyd. 

Tropft  man  Benzoealdehyd  in  rothe  rauchende  Salpetersäure,  so 
idet  sogleich  eine  Reaction  nnd  starke  Wärmeentwickelung  statt,  und 
i  Dächherigen  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  gebildete  Nitro- 
!Ui;;-aldehyd  in  gelblichen  Oeltropfen  ab,  die  nicht  mehr  nach  Bitter- 
r..\'Ar)\  riechen  und  nach  einiger  Zeit  erstarren.  Statt  der  rauchenden 
kl  :i  kann  man  auch  eine  Mischung  von  gewöhnlicher  starker  Salpeter- 
icre  and  der  doppelten  Menge  Schwefelsäure  anwenden,  und  zwar 
r*  Vul  dieser  Mischung  auf  1  Vol.  Benzoealdehyd.  Beim  Eintragen  des 
tzteren  muss  die  Mischung  gut  abgekühlt  werden,  um  die  Bildung  von 
litnibeozoesänre  zu  vermeiden.  Man  versetzt  nachher  die  saure  Lösung 
Hl  dem  vierfachen  Volumen  Wasser. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  rohe  Nitrobenxocal 

0  AoittIcB  dsr  Chemie  Bd.  79,  S.  259  u.  Bd.  85,  S.  190. 
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hyd  wird,  wenn  ea  nach  2  bis  8  Tagen  erstarrt  ist,  mit  kaltem  Wa^s« 
gewaschen,  ond  om  eine  beigemengte  gelbe,  Ölige,  stark  riechende  Sd 
stanz  zn  entfernen,  welche  anch  das  Erstarren  des  Frodocts  Terzogeit  cn 
zwischen  zwei  porösen  Ziegelsteinen  oder  Fliesspapier  gelinde  geprM 
nnd  dann  ans  siedendem  Alkohol  amkrystaHisirt,  woraos  sich  beim  Lj 
kalten  ein  Theil  als  gelbliche,  ölige,  später  krystallinisch  er<tarn:t^ 
J^Iasse  abscheidet,  wahrend  ein  anderer  Theil  nachher  ans  der  Mmici 
lange  anskrystallisirt. 

Das  reine  NitrobepzoSaldehyd  bildet  weisse,  gl&nzende  Krr^t^J 
nadeln,  riecht  in  der  E&lte  schwach,  beim  Erwärmen  starker  nnd  m:! 
angenehm;  schmeckt  stechend,  dem  Bittermandelöl  etwas  ahnlidk  h 
schmilzt  bei  46<^C.;  beim  stärkeren  Erhitzen  giebt  es  stechende  Dixan 
ans.  —  E^  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser;  die  heiss  gi 
sättigte  Lösung  wird  beim  Erkalten  milchig  nnd  erfüllt  sich  spater  d 
weissen,  dünnen  Erystallnadeln.  Kaltes  Wasser  nimmt  nnr  wenig  d»T  i 
anf.  Es  wird  reichlich  von  Alkohol,  besonders  von  warmem,  in  titm 
lieber  Menge  auch  von  Aether  gelöst  Anch  Salpeters&nr«,  SalzsAS 
und  Schwofelsäure  lösen  es,  ohne  es  zn  zersetzen.  Wenn  die  Schwdid 
säurelöjung  sich  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  allmälig  verdünnt  i 
scheidet  es  sich  in  sehr  schönen,  der  Benzoesäure  ähnlichen  BlituüJ 
ab.  —  Es  lässt  sich  bei  hinlänglich  erhöhter  Temperatur,  besonder»  i 
kleinen  Mengen,  ohne  Zersetzung  verflüchtigen;  die  Siedetemperatcr  j 
Übrigens  nicht  festgestellt  Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  nur  woJ 
davon  Über,  aber  beim  Erhitzen  im  Oelbade  in  einem  Gasstrom  läas« 
sich  leicht  Überdedtilliren. 

Es  hält  sich  an  der  Luft  auch  in  der  Wärme  ziemlich  onveränden 
doch  überzieht  es  sich  nach  längerer  Zeit  an  der  Oberfläche  mit  km 
nen  weissen,  glänzenden  Blättchen,  die  wohl  Nitrobenzoesänre  sind.  Ii 
Uebrigen  zeigt  es  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  grosse  AfJinlirbka 
mit  dem  Benzoealdehyd. 

Durch  kräftige  Oxydationsmittel,  z.  B.  durch  eine  ooncentrirte  I^ 
snng  von  Chromsäure,  oder  durch  Erwärmen  mit  einer  Miachnng  tJ 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  wird  es  leicht  zn  NitrobenzoSsanre  oxj 
dirt.  —  Bemerkenswerth  ist  die  Leichtigkeit,  womit  wässerige  ond  a 
sonders  alkoholische  Kalilauge  die  Verbindung  in  NitrobenzoSs&nre  m 
wandeln.  Alkoholische  Kalilange  löst  das  NitrobenzoSaldehjd  in  m 
Kälte  anf;  aber  schon  nach  wenigen  Augenblicken  gesteht  die  L2«a 
zu  einer  gallertartig  durchscheinenden  Masse  von  nitrobenzoosscra 
Kali,  worin  sich  häufig  warzenförmige  Krystallgroppen  ausscheiden.  T« 
dünnte  wässerige  Kalilauge  wirkt  bei  gelindem  Erh^zen  eben  so.  A 
Bertagnini,  welcher  dieses  Verhalten  beobachtet  hat,  läast  unerklärt  ^ 
her  bei  dieser  Oxydation  die  grosse  Menge  Sauerstoff  kommt,  die  c'*H 
ist,  nm  das  Aldehyd  in  die  Säure  überzuführen.  Je  weniger  aiunmehn^ 
ist,  dass  derselbe  so  plötzlich  aus  der  Laft  absorbirt  wird,  desto  g!ii\ 
sere  Wahrscheinlichkeit  gewinnt  die  Vermnthung,  dass  das  Nitiobeass^ 
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iehjd  in  Berahrong  mit  kalter  Kalilauge  die  nämliche  Verwandlung 
leide,  welche  Benzoealdehyd  beim  Erhitzen  mit  derselben  erfährt,  dass 
^  nämlich  zwei  Atome  davon  in  ein  Atom  Nitrobenzoesäure  und  ein 
tom  Nitrobenzoealkohol  (Nitrotolylozjdhydrat)  umsetzen: 


+  KO.HO 


Nitrobenzoealdehyd 


=  KO  .  Ci»jj^J[C,0,],  0  +  ^»Jn6J  p,  O  .  HO. 
nitrobenzo^s.  Kali  Nitrotolylozydhydrat 

Da  bislang  noch  kein  nitrirter  Alkohol  bekannt  ist,  so  dürfte  bei 
iederholong  der  Versuche  von  Bertagnini  über  das  Verhalten  des Ni- 
»(«nzoealdehyds  gegen  alkoholische  und  wässerige  Kalilauge  von  die- 
B  Gesichtspunkte  aus,  ein  zwiefach  interessantes  Resultat  zu  erwarten 
in.—  Chlor  verwandeltes  in  directem  Sonnenlichte  in Nitrobonzoesäure- 
lorid  (s.  S.  159)  und  Salzsäure.  Brom  wirkt  erst  in  der  Wärme,  dann 
*er  sehr  heftig  darauf  ein  unter  Entbindung  von  BromwasserstolTgas. 

Voo  coneentrirter  Blausäure  wird  das  Nitrobenzoealdehyd  leicht  gelöst, 
oe  jedoch  sogleich  damit  eine  Verbindung  einzugehen,  indess  findet  als- 
Iddoch  eine  Einwirkung  statt;  denn  wenn  man  die  Mischung,  nachdem 
i  mehrere  Stunden  lang  sich  überlassen  war,  abdampft,  so  erhält  mao 
ekt  wieder  krjstallisirendes  Nitrobenzoealdehyd,  sondern  eine  zähe,  in 
iHem  Wasser  lösliche  und  daraus  beim  Erkalten  in  Oeltropfen  sich 
neheidende   Flüssigkeit.     Läset  man   dieselbe  mit  Salzsäure   sieden, 

entsteht  Chlorammonium  nebst  einer  andern  in  Wasser  löblichen  Ver- 

odang. 

Cyankalinm  bewirkt  sofort  eine  Zersetzung  des  Nitrobenzoealde- 
"d^  doch  ist  die  Natur  des  Zersetzungsproducts  nicht  ermittelt 

Schwefelammonium  wirkt  in  alkoholischer  Lösung  redncirend  auf 
i^benzdSaldehyd  ein;  beim  Erwärmen  der  Mischung  scheidet  sich 
M  gelbliche,  halb  flüssige  Masse  aus,  welche  viel  freien  Schwefel  ent- 
Üt  ood  woraus  Aether  eine  organische,  schwefelhaltige  Verbindung 
^*^U  die  beim  Verdampfen  des  Aethers  als  zähe,  röthliche  Flüssig- 
tt  nirückbleibt.  Dieselbe  ist  im  Wasser  unlöslich,  ziemlich  leicht 
'lieh  u  Alkohol,  verbrennt  auf  Platinblech  mit  heller  Flamme,  zer- 
^  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  unter  Ausgabe  von  Schwe- 
^^»••errtoff. 

Otgen  Ammoniak  verhält  es  sich  genau  wie  das  Benzogaldehyd. 
Tird  es  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  dem  fiinfrachen  Gewicht 
^^cr  Aromoniakflüssigkeit  übergössen,  so  wird  die  Flüssigkeit  trübe 
id  müehig,  das  Nitrobenzoealdehyd  nimmt,  ohne  sich  aufzdösen,  eine 
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ilockige  BeBchaffanheit  an,  und  wird  salotzt  nach  Verlauf  eines  Ts^ 
eine  compacte  Masse,  die  nun  aus  nitrirtem  Hydrobenzamid* 


'4S 


H,5(N04),N,  =f^"!N04l  C,j  [N.1 


besteht  Dasselbe  soll  später  mit  dem  Hydrobenzamid  unter  den  nrn- 
nischen  Ammoniaken  beschrieben  werden. 

Durch  Schwefelwasserstoff  erleidet  das  NitrobenzoSaldehyd  gWi^'< 
falls  eine  ähnliche  Umwandlung  wie  das  Benzoealdehyd.  Leitet  man  eii : 
Strom  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholische  Losung  der  y.rr» 
Verbindung,  so  erfolgt  nach  einiger  Zeit  eine  Trübung,  und  es  sch«*!:''^ 
sich  ein  weisses  mehlartiges  Pulver  ab,  dessen  Menge  sich  bald  anscV 
lieh  vermehrt,  und  welches  durch  Digeriren  and  Auswaschen  nut  U> 
warmem  Alkohol  gereinigt  wird. 

Diese  Substanz  hat  die  Znsammensetzung  eines  NitrobenzoSaldefay jil 
welches  die  beiden  Sauerstoffatome  durch  zwei  Atome  Schwefel  sQbf> 
tuirt  enthält,  und  man  kann  sie  demnach  als  die  Nitroverbindmig  •!• 

&  182  beschriebenen  BenzoSschwefelaldehyds  =^>'1noJ|[G»S|]  x/t 

auch  als  Substitutionsproduct  des  isomeren  Sulfobenzoylwaaaentofi  a» 
trachten.  Ich  halte  diese  letztere  Annahme  wegen  der  gleichen  BiUcsr^ 
weise  für  die  richtigere. 

Der  Nitrosulfobenzoylwasserstoff,  wie  demgemSss  diescr£> 
per  vorläufig  bezeichnet  werden  mag,  ist  ein  leichtes,  grauliches,  genK* 
loses  Pulver,  nimmt  aber  beim  Reiben  zwischen  den  Fingern  einen  idi 
unangenehmen,  lange  haftenden  Geruch  an.  Es  ist  in  den  gewöhnlicij« 
Lösungsmitteln  unlöslich.  In  siedendem  Wasser  schmilzt  ea  sn  undnrc^ 
sichtigen  Tröpfchen,  und  ertheilt  dem  Wasserdampf  einen  Knoblac-^* 
geruch.  In  siedendem  Alkohol  backt  es  zusammen;  Aether  macht  ff 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durchscheinend  nnd  zähe.  Kkiu 
alkoholische  Kalilauge  löst  es  leicht  auf  nnd  lässt  hernach  auf  Zosas 
von  Wasser  eine  braune  Substanz  fallen.  —  Salpeteraänre  löst  es  be 
gelindem  Erwärmen  unter  Zersetzung  auf;  dabei  wird  SchwefeUinre  f*- 
bildet  und  Nitrobenzoealdehyd  regenerirt  Rauchende  Salpetersäure  b«* 
wirkt  diese  Oxydation  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  schon  bei  f*^ 
wohnlicher  Temperatur. 

Ammoniakgas,  auch  wässerige  oder  alkoholische  Ammoniaklösci 
bewirken  eine  Zersetzung  in  der  Weise,  dass  sich  der  Schwefel  der  Vc> 
bindnng  mit  dem  Wasserstoft  des  Ammoniaks  zu  Schwefel  Wasserstoff  vc*^ 
einigt.  Das  resultirende  Product  ist  mnthmaasslich  identisch  mit  df 
aas  dem  Nitrobenzocaldehyd  nnd  Ammoniak  anter  Aasscheidong  ▼  * 
Wasser  entstehenden  nitrirtcn  Hydrobenzamid. 

Von  den  Verbindungen  des  NitrobenzoSaldehyds  sind  nur  die  n' 
sauren  schwefllgsaurcn  Salzen  bekannt. 
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SchwefligBaares  NitrobenzoSaldehyd*  Natron: 
aO,  C|4  (Hs^  NO4)  OS.S3O4  -f*  HO.  Löst  man  unter  gelindem  Er- 
armen Nitrobenzoealdehyd  in  saurem  schwefligsaarem  Natron ,  so  kry* 
aUi«irt  beim  Erkalten  jenes  Sak  in  glänzenden  gelben  Blättern  aus. 
»uTch  wiederholtes  Auflösen  in  wenig  heissem  Wasser  erhält  man  es  in 
Lst  farbloaen  KrydtaUen.  —  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser. 
öMt  man  die  Losung  einige  Augenblicke  sieden,  so  erfolgt  Zersetzung 
Dter  Ausscheidung  von  Nitrobenzoealdehyd  und  unter  Entbindung  von 
rhwefiiger  Sanre.  Dieselbe  Zersetzung  bewirken  Säuren.  —  Die  Kry- 
Alle  verwittern  langsam  an  der  Luft;  in  gelinder  Wärme  werden  sie 
eiter  zersetzt. 

Schwefligsanres  NitrobenzoSaldehyd  -  Ammoniumozyd: 
«NO,  €^,  (H5,N04)  Os  .  8,04  +  ^  HO.  Dieses  Salz  scheidet  9ich 
IS  der  warmen  Auflösung  von  NitrobenzoSaldehyd  in  saurem  schweflig- 
erem Ammoniak  beim  Erkalten  in  reichlicher  Menge  krystallinisch 
b^  Es  iat  so  leicht  löslich  in  reinem  Wasser,  dass  es  aus  diesem  nur 
:hwierig  krystalUsirt  erhalten  werden  kann.  Man  reinigt  es  daher  bes- 
ir  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol,  woraus  es  sich  beim 
rkalten  in  kleinen,  durchsichtigen,  farblosen  Prismen  absetzt,  die  mit 
sr  Zeit  eine  schwach  violette  Färbung  annehmen.  Sie  schmecken  bitter 
id  schweflig. 

Dorch  Kochen  mit  Wasser,  sowie  durch  Säuren  und  durch  Erwär- 
^11  mit  Alkalien  wird  es  sofort  zersetzt.  Auch  beim  Erhitzen  mit  über- 
flüssigem saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  erfolgt  eine  Zersetzung 
tter  Bildung  eines  sauren,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen, 
hl  veränderlichen  Products,  weshalb  beim  Auflösen  des  Nitrobenzo^- 
dehyds  in  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  letzteres  nicht  zu  stark 
irärmt  werden  darfl 

Die  Niederschläge,  welche  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  in  den 
5«imgen  der  Salze  von  Baryt,  Blei  und  Silber  erzeugt,  sind  Gemenge 
m  sdiwefiigsaurem  Salz  und  Nitrobenzoealdehyd. 

Zimmtfiäure-Aldehjd;  Zimmtaldehyd. 

Syn.  Cinnamylwasserstoft  —  Es  ist  der  wesentliche  Beatand- 
icil  des  ätherischen  Zimmtöls. 

c  ( H4  n 

Zusammensetzung:  CiaHgOa  =    **''jC4H3n[C2  0s]. 

h) 

Es  iai  ein    farbloses  Oel  von  angenehmem  Zimmtgeruch,    etwas 
ehwerer  als  Wasser  und  mit  diesem  bei  Abschluss  von  Luft  unzersetzt 
eniUirbar.   Aus  der  Luft  nimmt  es  rasch  Sauerstoff'  auf,  wird  gelb,  un 
vUrtt  sich  unter  Bildung  von  Zimmtsäure. 

Du  durch  Destillation  der  Binde  und  Blötken  von  Laurus  Cattia 
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(Zimmtcaiisia)  und  Lauru$  Cmnamomum  (Zeylonximnit)  mit  Wi 
hftltene  ätherische  Oel  ist  nicht  reines  Zimmtaldehjd«  sondern  eai^^ 
noch  andere  Stoffe  beigemengt,  von  denen  man  das  Zimmtaldehjd  u 
besten  durch  Schütteln  des  Oels  mit  dem  drei-  bis  vierfachea  Volm« 
einer  concentrirten  Lösang  von  saurem  schwefligsaurem  Kali  trennt  (Bei 
tagnini^>  Nach  Strecker  enthält  das  chinesische  Zimmlöl  eiii«  ▼< 
grössere  Menge  Zimmtaldehyd,  als  das  viel  thenrere  CassiaammtöL  Ü3 
ter  Wärmeentwickelnng  verbindet  es  sich  damit  fast  aogenbUeküch  i 
einer  ans  kleinen  Krystallschuppen  bestehenden  festen  Ksiae  D.'i 
wird  sogleich  von  der  Mutterlauge  möglichst  befreit,  auf  eineni  Tric^ 
getrocknet,  dann  gepulvert  und  mit  kaltem,  etwas  verdfinntem  Alk'  - 1 
gewaschen,  bis  derselbe  nicht  mehr  gelb  gefärbt  abläuft,  und  beim  Vi 
dampfen  keinen  Böckstand  mehr  hinterlässt.  Das  so  gereinigte  sckvJ 
ligsanre  Zimmtaldehyd-Kali  wird,  nachdem  es  getrocknet  ist,  bei  geui 
der  Wärme  in  verdünnter  Schwefelsaure  gelöst,  wobei  sich  das  Züui 
aldehyd  als  vollkommen  farbloses  Oel  an  die  Oberfläche  der  Flüasigi 
begiebt.  Es  wird  abgehoben,  mit  ausgekochtem  Wasser  wiederholt  p 
schüttelt,  über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  in  einer  Atmosphäre  • 
Kohlensäure  oder  im  luftleeren  Räume  rectificirt. 

Eine  andere,  jedoch  weniger  zu  empfehlende  Methode  der  BcixdAi 
Stellung  des  Zimmtaldehjds  aus  dem  käuflichen  Oel  ist  von  Danas  a 
Peligot  angegeben,  und  beruht  auf  seiner  Eigenschaft,  sich  mitSalpetei 
säore  SU  einer  krystallinischen  Verbindung  zu  vereinigen.  ICaa  k-J 
telt  zn  diesem  Zweck  das  rohe  Oel  mit  concentrirter  Salpetersftare,  na 
melt  die  nach  einigen  Standen  sich  bildenden  Kijstalle  aof  emen  F« 
ter,  lässt  den  nicht  fest  gewordenen  Theil  abtropfen  and  hernach  dir 
Pressen  zwischen  Papier  von  diesem  völlig  aufsaugen«  Waaaer  ich 
det  aus  dieser  Salpetersäuren  Verbindung  das  Zinuntaldehyd  ans. 

Das  Zimmtaldehjd  lässt  sich  auch  künstlich  erzeugen,  so  ssd 
Strecker^  durch  Oxydation  des  Zimmtalkohols  an  der  Laft  taaXtA 
Platinmohr  (s.  Bd.  I,  S.  518),  auch  durch  Destillation  einer  innifi 
Mischong  von  simmtsanrem  and  ameisensaurem  Kalk  (Piria),  wobei  h 
Process  ähnlich,  wie  S.  165  angegeben,  verläuft.  —  Chiozaa')  bat  «id 
selbe  aos  dem  BenzoSaldehyd  und  Essigsänrealdehjd  erseogt»  wj 
man  die  Mischung  dieser  beiden  Aldehyde  mit  Salzsänregas  aätdgt 
darauf  gelinde  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  dunkelbraun,  während  ein 
ser  Theil  des  Essigsäurealdehyds  und  der  Chlorwassersto&fiore  en 
eben.  Nach  kurzer  Zeit  trübt  sich  die  Mischnng  durch  AnsachsideB 
Wasser,  und  wenn  man  sie  dann  der  Destillation  unterwirft,  ao  geht 
erst  anverändertes  BenzoSaldehyd,  and  hernach  Zimmtsäorealdehjd 
kleiner  Menge  über.    Die  beiden  Aldehyde  vereinigen  sich  hierbei 


S)  Aanelea  d«  Chemie,  Bd.  85,  8.  271.    ^   *)  Anaalea  der  GbeBur«  M  ^ 
B.  S70.  —  *)  Anaslen  der  Chemie,  Bd.  97,  8.  SSO. 
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i^gaba  von  zwei  Atomen  Wasser:  CuHeOf  4"  C4H4OS  =  CieHgO) 
2H0. 

Yerwandliingen  des  Zimmtaldehjds.  Dasselbe  oxydirt  sich 
im  Stehen  an  der  Luft,  besonders  bei  Gegenwart  von  Feuchtig- 
tit,  9At  rasch  an  Zimmtsäure.  —  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird 
I  in  BensoSaldehjd  und  Benzoisäure  umgewandelt  Ohne  Zweifel  ent- 
ehtdibei  ausserdem  noch  Essigsäure.  —  Chromsäare  oxydirt  es  an 
e&foeiaore  und  Essigsäure.    Aehnlich  wirkt  warme  Chlorkalklosnng. 

Chlorgas  wirkt  auf  Zimmtaäurealdehyd  zersetzend  ein,  doch  ist 
es  Verhalten  nicht  mit  der  reinen  Substanz,  sondern  mit  dem  Zimmtöl 
prüft  0*  Das  Endproduct  der  Zersetzung,  welches  man  erhält,  wenn 
in  Zimmtdl  wiederholt  im  Strom  von  Chlorgas  erhitzt,  bis  das  Destil- 
t  in  der  Vorlage  krystalliniscff  erstarrt,  ist  eine  Verbindung  von  der 
tummensetzung:  C18H4CI4OS,  vierfach  gechlortes  Zimmtaldehyd.  Durch 
ispresBCD  zwischen  Papier  gereinigt,  und  aus  heissem  Alkohol  umkry- 
illinrt,  erhält  man  es  in  schonen,  blendend  weissen  Nadeln.  Es 
biciln  beim  Erwärmen  und  lässt  sich  leicht  sablimiren.  Es  ist  sehr 
rtändig,  selbst  durch  kochende  Schwefelsäure  wird  es  nicht  zersetzt 
Kh  lisst  es  sich  in  einem  Strom  von  trocknem  Ammoniakgas  unver- 
dert  destilliren. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  das  Zimmtaldehyd  unt^ 
•iserstoffgasentwickelung  in  zimmtsaures  Kali  Über. 

Gegen  Ammoniak  verhält  es  sich  ganz  so  wie  BenzoSaldehyd,  es 
reinigt  sich  damit  unter  Ausgabe  von  Wasser  zu  einem  sauerstofffreien, 
nHjdrobenzamid  analogen  Diamid,  dem  Cinnhydramid :  C54Hj|4Ns. 

Verbindungen  des  Zimmtaldehyds.  Dieses  Aldehyd  ist  mehr 
t&ndere  Aldehyde  befähigt,  mit  Säuren  Verbindungen  einzugehen;  es 
ninigt  sich  nicht  nur  mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien,  sondern 
eh  direct  mit  Salpetersäure  und  Salzsäure.  Das  Zimmtöl  absorbirt 
luanregas  in  grosser  Menge,  wird  dabei  grfin  und  verdickt  sich. 

Des  Salpetersäure  Zimmtaldehyd:  CisHgOs.NOs,  dessen 
MteUung  schon  vorhin  (S.  206)  angegeben  ist,  krystallisirt  in  durch- 
itigeo,  schiefen  rhombischen  Säulen,  bisweilen  von  2  bis  3  Zoll  Länge.  Es 
in  kochendem  Alkohol  löslich,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten 
&7«tallkömem  ab.  Auch  von  Aether  wird  es  gelöst  Es  erleidet 
kon  in  gelinder  Wärme  eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  BenzoS- 
Myd.  Mit  Wasser  nnd  schon  an  feuchter  Luft  zerfallt  es  in  seine 
KUndtheile. 

Schwefligsaures  Zimmtaldehyd  •  Kali,  KO,  CigHgOs  • 
|04(-|-HO?).  Seine  Darstellung  ist  vorhin  angegeben.  Wird  die 
it  kilteffl  wässerigem  Alkohol  ausgewaschene  feste  Verbindung  in  ko- 


^  Danas  n.  Peligoft,  Aaaalas  de  CUm.  et  de  Phys.  [8]  Bd.  67,  8.  816. 
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chendem  Alkohol  gelöst,  so  setzt  sie  sich  beim  Erkaiten  in  sehr  sch'L  :,| 
zudammcngewachsenen,  silberglänzenden  Schuppen  ab. 

Dieses  Salz  ist  fast  geruchlos,  hält  sich  an  derLoft  nnveraiidert, 
sich  in  kaltem  Wasser,  und  leicht  in  warmem  wenig  in  kaltem  Wein^ei«-;  - 
in  Aether  ist  es  anl5slich,  in  concentrirten  Losnngen  von  sauren  schv^ 
ligsaoren  Alkalien  sehr  wenig  löslich.  In  wäs;ieriger  Lösung  wird  es  bcin 
Erwärmen  oder  darch  Säaren  sehr  leicht  unter  Freiwerden  ▼oa  sekwelü^.r 
Säure  und  Abscheidnng  des  reinen  Zimmtaldehyds  zersetzt  Auch  d« 
heisse  alkoholische  Lösung  erfahrt  leicht  eine  partielle  Zersetzung. 

Die  entsprechende  Natron-  und  Ammoniakverbindung  sind  «ehr  u-^ 
bestandig.  Beim  Vermischen  des  Zimmtöls  mit  concentrirtem  8aar«n 
schwefligsaurem  Natron  bildet  sich  zwar  sogleich  unter  Tempenttr» 
erhöhung  eine  faserig  krystalliniscbe  Masse,  allein  nach  korscr  Ztt 
zergeht  dieselbe  wieder,  und  auf  der  entstehenden  Flüssigkeit  schwinxD.s 
die  dem  Aldehyd  beigemengten  fremdartigen  Substanzen  als  klare  C^> 
Schicht  Die  untere  wässerige  Lösung  setzt  beim  freiwilligen  Verdumta 
neben  schwefelsaurem  Natron  undurchsichtige  krystallinische  Warzen  ;a 
die  sich  in  siedendem  Alkohol  lösen.  Beim  Erkalten  desselben  ert.ik 
man  die  Verbindung  in  langen,  dünnen,  kugelförmig  gruppirten  Na!c.-. 

Beim  Schütteln  von  ZimmtÖl  mit  concentrirter  Lösung  von  saizm 
schwefligsaurem  Ammoniak  wird  diese  emulsionsartig,  die  von  der  vbc« 
aufschwimmenden  Oelschicht  befreite  Flüssigkeit  setzt  bei  starker  Co 
centrat ion  das  schwefligsaure  Zimmtaldehjd- Ammoniak  in  glänzenifl 
Blättchen  ab.  —  Reines  Zimmtaldehyd  löst  sich  in  dem  schwefligsur.i 
Ammoniak  in  grosser  Menge,  und  bildet  eine  dicklige  Flüssigkeit,  wel-:.? 
nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht  Die  Veri.i- 
.dang  ist  um  so  schwieriger  ganz  rein  zu  erhalten,  als  sie  sich  zieinl4^. 
rasch  zersetzt  und  dabei  dunkelbraun  Hirbt.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kali* 
hydrat  liefert  das  Ammoniaksalz  verschiedene  ölartige  Producte,  wor.-- 
ter  sich  eine  Base  befindet  von  der  Zusammensetzung:  C^  H^^N,  Go«h 
mann's')  Triphenylamin. 

Anissäure-Aldehyd;  Anisaldehyd. 
Anisylwasserstoff,  anisyllge  Säure.  — 

Zusammensetzung:  CieHgO«  =  ^"ICfHaOsluC^O^l 

Es  ist  eine  meist  gelblich  geflirbte,  allmälig  dunkler  werdende  6Ur> 
tige  Flüssigkeit  von  gewürzhaftem,  henartigem  Geruch  und  brennendfo 
Geschmack.  Es  hat  1,09  spedf.  Gewicht  bei  20<»C.,  siedet  bei  253 •  U« 
255®  C,  ist  in  Wasser  kaum  löslioh,  mit  Alkohol  und  Aether  in  al!c:. 
Verhältnissen  mischbar.     Auch  von  concentrirter  Schwefelsäure  wirJ  m 


<)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  100,  8.  59. 
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lit  dankelroiher  Farbe  aufgel58t|  durch  Wasser  aber  unverändert  wieder 
bgescbieden« 

Da«  Anisaldehyd  bildet  sich  ans  dem  Anisöl  durch  Oxydation  mit* 
da  Terdunnter  Salpetersäure  i).  Man  hält  die  Mischung  von  Anisöl 
ut  dem  dreifachen  Volumen  Salpetersäure  von  1,1  specif.  Gewicht  etwa 
ine  Stande  lang  «n  gelindem  Sieden,  wäscht  darauf  das  schwere  ölar« 
ige  Prodnct,  um  die  anhängende  Salpetersäure  und  aufgelöste  Anissäure 
u  entfernen,  zuerst  mit  Wasser  und  darauf  mit  verdünnter  Kalilauge, 
nd  destillirt.  Das  Destillat  enthält  neben  Anisaldehyd  noch  verschie- 
ene  andere  Verbindungen,  von  denen  man  jenes  am  besten  durch 
chütteln  mit  einer  warmen  Losung  von  saurem  schwefligsaurem  Na- 
00  Ton  1,26  specif.  Gewicht  trennt  Die  beim  Erkalten  auäkryatallisi« 
mde  Verbindung  von  schwefligsaurem  Anisaldehyd-Natron  wird  von  der 
lüMgkeit  durch  Abtropfenlassen  und  Abpressen  möglichst  befreit,  dann 
lit  Alkohol  gewaschen,  bis  sie  vollkommen  weiss  ist,  und  der  abflies- 
?&de  Alkohol  beim  Mischen  mit  Wasser  sich  nicht  mehr  trübt,  und 
-iüo  in  der  möglich'st  kleinen  Menge  heissen  Wassers  aofgelöät  Beim 
SHiitzen  dieser  Lösung  mit  einer  concentrirten  Löaung  von  kohlensau- 
em  Kali  im  Ueberschuss  scheidet  sich  das  Anisaldehyd  als  Oelschicht 
nf  der  Flfissigkeit  ab,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Destillation 
s  reinigen  ist. 

Das  Anissaurealdehyd  bildet  sich  auch  aus  dem  Anisalkohol  durch 
^zjdation  an  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Platinmohr,  sowie  beim 
lochen  mit  verdünnter  SalpeterBäure.  Auch  bei  Destillation  einer  Mi- 
±üng  von  anissaurem  und  ameisensanrem  Kali  wird  es  in  geringer 
lenge  gebildet  (Piria). 

Umwandlungen  des  Anisaldehyds.  Dasselbe  nimmt  aus  der 
.idt  langsam  Sauerstoff  auf ,  und  verwandelt  sich  damit  in  Anissäure; 
eiise  Salpetersäure  oxydirt  es  je  nach  der  Concentration  zu  Anis- 
iore  oder  Nitranissäure.  —  Chlor  und  Brom  erzeugen  damit  dasChlo- 
ü  aod  Bromid  der  Anissäure  (s.  S.  160).  —  Fünffach-Chlorphos- 
:ior  wirkt  heftig  darauf  ein,  und  erzeugt  neben  Phosphorozychlorid  eine 
lit  diesem  überdestillirende,  neutrale,  ölartige  Verbindung  von  starkem 
erpentinartigem  Geruch,  wahrscheinlich  das  dem  S.  180  beschriebenen 
(eaio^cliloraldehyd  entsprechende  Anischloraldehyd: 


C, 


«     H 


4 


'"  iC,H,0,i    [CS,C1,J. 

In  der  Betorte  hinterbleibt  eine  feste  schwarze  Masse. 
Mit  Ammoniak  vereinigt  sich  das  Anisaldehyd,  dem  BenzoS*  und 
Kimmtaldehyd  analog,  zu  AnL»hydramid und  Wasser. —  Von  Kalilauge 


1)  Csboort,  Annales  de  Chim.  et  de  Fhys.  [3],   Bd.  14,  S.  484  und  Bd.  23, 
B  V>4.  ~  Cannisaro  and  Bertagnini,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  98,  8.  189. 
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wird  es  in  der  Kälte  und  bei  Luftabschloss  nicht  verändert,  bei  längeren 
Kochen  damit  lost  es  sich  auf.  Wird  es  auf  schmeUendes  Kalihjdnt 
getröpfelt,  so  entsteht  unter  WasserstoflTgasentwicklnng  anissaurcs  KsU.  — 
Weingeistige  Kalilauge  zerlegt  es  in  Anisalkohol  und  Anissäore. 

Schwefligsaures  Anisaldehyd-KalL  Beim  Scbfitteln  de* 
Anisaldehyds  mit  einer  concentrirten  Lösung  yon  saurem  schwefligiao- 
rem  Kali  entsteht  sogleich  eine  butterartige  Blasse,  welche  bei  läDgersr 
Schütteln  deutlich  krjstallinisch  wird. 

Die  ausgepresste  und  getrocknete  Verbindung  l&sstsieh  ausTerdocr- 
tem  Alkohol  nnikrystallisiren.  Sie  ist  in  reinem  Wasser  leicht  löslich,  c: 
hält  sich  an  der  Luft  lange ,  ohne  sich  merklich  zu  verändeni  (Her- 
tugnini  i). 

Schwefligsaures  Anisaldehyd-Natron:  NaOfOitHgOi.Si^ 
-f-  H  O,  wird  wie  das  Yorige  Salz  dargestellt,  krystallisirt  aus  siedeodco 
Weingeist  in  zarten,  weissen,  sehr  glänzenden  Blättchen,  doch  erleii^'. 
es  dabei  eine  geringe  partielle  Zersetzung.  Die  wässerige  LosoDg  x<^ 
setzt  sich  beim  Erhitzen,  noch  leichter  auf  Zusatz  von  Säuren  oderAIL» 
lien  unter  Ausscheidung  yon  reinem  Anisaldehyd*  —  Ammoniak  lö$t  o 
unter  Bildung  yon  Oeltropfen,  die  hernach  krystallinisch  erstarren  (iü- 
hydramid). 

Schwefligsaures  Anisaldehyd-Ammoniumoxyd  seheidet«»^ 
beim  Schütteln  der  betreffenden  Flüssigkeiten  unter  WärmeentwiektlBt; 
krystallinisch  ab,  yerhält  sich  der  yorigen  Verbindung  ganz  ähnlich. 

Benzoesäure-Aceton,  Dibenzylaceton. 

Benzon,  Benzophenon.  —  Dieser  Körper  steht  zur  Benzoesir. 
in  der  nämlichen  Beziehung,  wie  das  Aceton  zur  Essigsäure. 

Zusammensetzung:  C,eHioO,  =  n^^*!  ^^«^«^-  —  DwBo- 
zon  ')  krystallisirt  aus  einer  Mischung  yon  Alkohol  und  Aether  in  ynti- 
tigen  farblosen,  yollkommen  durchsichtigen,  rhombischen  Säulen  mit  mcL«* 
flächiger  Zuspitzung.  Es  hat  einen  starken,  angenehmen  ätherartigeaG-.* 
ruch,  der  an  Benzocäther  erinnert,  schmilzt  bei  46<^C.  zu  einem  dkktr 
Oel,  welches  erst  beim  Schütteln  wieder  erstarrt,  siedet  bei  815*C.  c- 
destillirt  unverändert  über.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  oct- 
lieh,  in  Aether  sehr  leicht  löslich.  Am  schönsten  krystallisirt  es  Um 
freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  einer  Mischung  yon  AIko^> 
und  Aether.     Auch  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  und  Sa]pefe^ 


1)  Annslen  der  Chemie  Bd.  85,  8.  268. 
*)  Chance],   Compi.    rend.   par   Lanrent   et  Gerhardt  1849,  a  87  od  l^^ll 
8.  85.  —  Im  Anflfoge  in  den  Amialen  der   Chemie  Bd.  72,  8.  279  und  Bi  ^ 

S.  285. 
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iure  lost  es  sich  reichlich  auf  and  wird  daraus  durch  Wasser  nnveräo- 
lert  auffgescLieden. 

Die  Darstellung  desBensons  geschieht  der  des  Acetons  gans  analog 
Inreb  Dafitillation  von  trockenem  benzoesaurem  Kalk.  Man  mischt  den- 
BelbeD  zweckmässig  mit  Vio  seines  Gewichtes  Aetzkalk  und  erhitzt 
das  Gemisch  in  einer  eisernen  Qnecksilberflasche,  in  deren  Oeffnung  ein 
Stock  eines  gebogenen  Flintenlaufs  eingeschmirgelt  ist,  dessen  anderes 
Kode  in  eine  gute  KöhlTorrichtung  mündet.  £s  geht  dann  eine  stark 
rwth  gefärbte  FlQssigkeit  Über,  welche  neben  Benzon  noch  Naphtalin, 
Reozol  und  andere  Kohlenwasserstoffe  enthält.  Dieselbe  wird  rectificirt, 
md  dabei  das,  was  zwischen  S15<^  und  325<>  C. »übergeht,  gesondert  auf- 
zefangen.  Dieser  TheU  des  Destillats  ist  fast  reines  Benzon,  und  er* 
itanrt  abbald  zu  einer  strohgelben  krystallinischen  Masse.  Durch  wie- 
ierholtes  Umkrystallidiren  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether 
trhili  man  es  leicht  vollkommen  rein.  Aus  zwei  Pfund  benzoesaurem 
Kftlk  erhält  man  auf  diese  Weise  Vi  Pfand  reines  Benzon. 

Das  Benzon  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  etwa  260<>C. 
pndeanf  in  benzoSsanres  Salz  und  Benzol: 

§|5*jt^^l  +  NaO.HO  =  NaO.(Ci,H5)[CS,OJO  +  (Ci,H5)H 

Benzon  benzoesaures  Natron  Benzol. 

Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  yerwandelt  es  sich  in 

an  dickes  Oel,  welches  in  der  Kälte  lange  flüssig  bleibt.    Dasselbe  wird 

r'>a  Aether  gelöst ,  diese  Lösung  lässt  aber  die  Verbindung  fast  äugen* 

tilicklic]^  als  hellgelbes  krTstallinisches  Pulver   wieder  fallen.     Dieser 

c„  ^  ^*  {) 

Körper  ist  Dinitrobenzon:         /  „  ^)HC3  02]. 
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Diphenjlharnstoff.  —  Von  Laurent  und  Chancel  ^)  entdeckt. 

C„  j  "*  {) 
Zusammensetzung:  CsfH^sNsOs  =         !  ^    IHC1O3]« 

^»  Ihjn!) 

Diese  Verbindung  entsteht  aus  dem  eben  besprochenen  Dinitroben* 
ton  durch  Beduction  mittelst  Schwefelammonium.  Wird  dasselbe  in  der 
Kilte  mit  einer  Mischung  von  concentrirtem  Schwefelammonium,  Alko- 
^l  md  Aether  behandelt,  so  geht  es  in  Lösung,  und  nach  etwa  24  Stun- 
den erf&llt  sich  das  GefiUs  mit  KrjstaUnadeln  des  gebildeten  Flavins.  Man 

^  Compt.  rcnd.  per  Laorent  imd  Gerhardt  1849,  S.  115;  anch  im  Jonm.  f. 
püL  Chem.  Bd.  46,  8.  511. 
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bringt  sie  auf  ein  Filter,  löät  sie  darauf  in  Salssäore,  filtriri  die  Flütfigkv/. 
Yom  Schwefel  und  anderen  fremdartigen  Beimengungen  ab,  und  veneUt  di< 
klare  Lösung  mit  Ammoniak.  Das  dadurch  gefällte  Flavin  wird  nocl* 
mals  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Alkohol  versetst,  dann  cum  Kock« 
erhitzt,  und  heiss  mit  Ammoniak  neatralisirt.  Beim  Erkalten  kiysUllifir: 
das  Flavin  in  feinen  Nadeln  aus. 

Es  ist  farblos  oder  schwach  gelblich  gefärbt,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitzen  mit  festem  KaliliTdn.t 
wird  es  zerlegt  und  giebt  ein  alkalisch  reagirendes,  in  Sauren  löelidu* 
Oel  aus. 

Von  den  Verbindungen  des  Flavins  ist  nur  das  chlorwasserstoffisare 
Salz  und  seine  Doppelverbindung  mit  Chlorplatin  dargestellt. 

Das  salzsaure  Flavin,  durch  Auflösen  des  Flavins  in  Salui«:.'« 
erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol,  worin  es  weniger  löslich  ist,  als  io 
Wasser,  in  langen  Blättern.     In  Wasser  ist  es  sehr  löslich. 

Das  Platindoppelsalz:  C,6H„N0„  2HCI  +  2  PtCl«,  «dwiJti 
sich  nach  dem  Vermischen  nicht  zu  verdQnnter  Lösungen  von  salzsanrcr 
Flavin  und  Platinchlorid  als  gelber  pulvriger  Niederschlag  ab,  weldt: 
nach  dem  Trocknen  auf  150<^  C.  obige  Zusammensetzung  hat. 

Das  Flavin  enthält  an  Stelle  der  zwei  Atome  Untersalpetcrsiore  in 
Dinitrobenzons  zwei  Atome  Amid  und  verdankt  diesem  in  derselben  WeL<« 
seine  basischen  Eigenschaften,  wie  die  AmidobenzoSsäure  und  andere 
Amidosäuren.  Gleich  der  Diamidobenzoesäure  und  dem  Diamidosulfobeozii 
sättigt  es  je  zwei  Atome  einbasischer  Säuren,  und  unterscheidet  m- 
hierdurch  wesentlich  von  dem  Harnstoff,  mit  welchem  man  dasFlaVio  ir> 
thfimlicher  Weise  verglichen  hat,  indem  man  es  als  Diphenylhamrtoff  ^ 
zeichnete,  womit  es  aber  in  Wirklichkeit  Nichts  gemein  hat»  ausser  dam  ^ 
Oberhaupt  basische  Eigenschaften  besitzt,  und  dass  es,  wie  die  Harut^C«* 
zwei  Atome  Stickstoff  und  zwei  Atome  Sauerstoff  enthält. 

Wenn  man  erwägt,  dass  das  Anilin,  welches  durch  die  nänlicba 
Zersetzongsprocesse  aus  dem  Benzol  entsteht,  wie  das  Flavin  aus  d<o 
Benzon,  nicht  mehr  wie  das  Benzol  das  eigentliche  Benzjlradical,  Ka- 
dern das  isomere  Phenyl  enthält,  dass  also  bei  der  Nitrimng  des  Beaiols. 
oder,  was  wahrscheinlicher  ist,  bei  der  Amidirung  des  Nitrobeniob  di* 
Benzjl  durch  moleculare  Umlagemng  der  Bestandtheile  in  Phenjl  über- 
geht, so  erscheint  die  Vermuthung  nicht  ganz  anbegründet,  dass  aach  Li 
Flavin,  als  Diamidobenzon  aufgefasst,  nicht  amidirtes  Benzyl,  sonder 
Amidophenyl  enthält. 

Das  Flavin  ist  isomer,  aber  wie  es  acheint,  nicht  identisch  mit  dr: 
von  Hof  mann  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Anilin  ex- 
haltenen  Verbindung»  welche  von  ihm  Carbanüid  genannt  und  wibr* 

(Cj  Oj)  J  |-jj-i 
seheinlich  nach  der  Formel  (CdH»)))  I  jj-I  zusammengesetzt  ist  DieBii- 
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lung  dieses  Carbanilids  wurde  alsdann  nach  folgender  Gleichung  erfolgen. 

^*H*iN  (C,0,)")™i 

C,h!  jj  +  f^**^»^"  C'»  =  (Ci>H»),    [gj  +  2 HCl. 

2  Atome  Chlorkoh*  Carbanilid. 

Anilin  lenoxyd 

Das  Flavin  nnd  das  isomere  Carbanilid  lassen  sich  demnach  auffas- 
>eo:  er^res  als  ein  Derivat  der  Kohlensäure,  welches  die  beiden  extra- 
idicalen  Sanerstoffatome  durch  zwei  Atome  amidirtes  Benzyl  oder  Phe- 
lyl  sohstitairt  enthält,  letzteres  als  ein  Diamid,  worin  von  den  primären 
fecIiS  Wasserstofiatomen  zwei  durch  das  zweiatomige  Badical  Cj  O^,  und 
rwei  andere  durch  eben  so  viele  Atome  Phenyl  vertreten  sind«  Das 
PlaTin  gehört  demnach  zu  der  Classe  der  Amidoverbindungen,  das  Car- 
>uiilid  aber  su  den  neutralen  Amiden;  «ie  stehen  also  zu  einander 
ttwa  in  einem  ähnlichen  Verhältnbs  wie  die  Amidobenzoesäure  zum 
[(-.nzamid. 

Der  eigentliche  DiphenylhamstoflT,  wiederum  mitjenen  beiden  isomer, 
^^t  noch  nicht  bekannt  Als  Harnstoff  nämlich  sind  diejenigen  Mono« 
imtne  zu  betrachten,  welche  eins  der  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks 
larch  ein  secandäres  Ammonium  snbstituirt  enthalten,  welches  Ammonium 
«^iedenmi  stets  das  zweiatomige  Radical  C3O2  der  Kohlensäure  an 
>tclle  Ton  zwei  Atomen  Wasserstoff  besitzt  In  dem  normalen  Harnstoff 
iiod  neben  diesem  secundären  Ammonium  zwei  Atome  Wasserstoff  mit 
i-m  Stickstoff  verbunden ,  in  den  abgeleiteten  Harnstoffen  befinden  sich 
Aii^oholradicale  an  Stelle  derselben.  Die  Isomerie  des  zwar  noch  nicht 
mit  Sicherheit  bekannten  Carbamids  und  des  Harnstoffs  spricht  sich  hier- 

luicb   deutlich    in  folgenden    Formeln  aus:    Carbamid:  ^^    R.!  iNr 
tl^tolT:  KC.O.nHJN  j  u^ 

Wenn  in  diesem  Carbamid  zwei  Atome  Phenyl  an  Stelle  von  zwei 
Atomen  Wasserstoff  treten,  so  resnltirt  obiges  Carbanilid,  und  in  gleicher 
Beziehung  würde  zu  dem  Harnstoff  der  noch  anbekannte  Diphenylham* 
^t-^ff  stehen,  wie  folgende  Formeln  veranschaulichen: 

Carbamid ^^^H^In]'   Carbanüid (C,\n»),R]; 

Hun^off:    KC.O,y'H.]N  jjjj.   Djphenylhamatoff:  K^%^;/s|i  N. 

Die  Umsetzung  der  Elemente  des  Carbamids  zu  Harnstoff  ist  augen- 
scheinlich ganz  ähnlicher  Natur,  wie  die  des  Hydrobenzamids  in  Amarin 
^^erglS.  169).  Wenn  das  Hydrobenzamid  sich  eben  so  leicht  und  zwar 
^Qcb  gleich  im  Augenblicke  seiner  Entstehung  in  Amarin  verwandelte,  wie 
^  Carbamid  und  das  wiederum  isomere  cyanaanre  Ammoniumoxyd  in 
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IIa rnstofl*  Übergehen»  so  worden  wir  aller  Wahrscheinlichkeit  naeh  du 
Ilydrobenzaniid  eben  so  wenig  kennen,  wie  die  letzteren  beiden.  Offco- 
bar  hat  das  Carbanilid  eine  grössere  Stabilit&t  als  daa  Carbamid,  aol 
ist  demnach  die  Urolagerong  seiner  Bestandtheile  ta  DiphenjUiamsUi' 
schwieriger  zu  bewirken.  Es  bleibt  durch  Versuche  noch  ta  ermitlelL. 
ob  und  unter  welchen  Verhältnissen  diese  Umwandlung  erfolgt 

Tolujlsäure. 

Tolylkohlens&ure«  Sie  ist  das  zweite  Glied  in  der  homolog» 
Reihe  der  aromatischen  Säuren,  im  Jahre  1847  Ton  Noad  entdeckt 

Zusammensetzung:  HO  .  CieHtOs  =  HO.(C,4H7)[C^O,]0. 
Sie  ist  isomer  mit  dem  benzoSsanren  Methyloxyd  und  dem  Anissiore- 
aldehyd. 

Die  Toluybäure  0  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heiseen  wiasenim 
Lösung  in  Nadeln;  aus  den  wässerigen  Losungen  ihrer  Salze  wird  im 
durch  Säuren  als  schwere  weisse  käsige  Masse  gefallt,  die  aus  miboiko- 
pischen  Krystallnadeln  besteht  Sie  ist  im  Zustande  yollkommener  Beir^ 
heit  gernch*  und  geschmacklos;  die  nicht  TÖlUg  reine  Säure  hat  tuta 
eigenthQmlich  widerlichen  Gerach ,  der  entfernt  an  Bittermandelöl  crü'- 
nert  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Wasser  in  reich- 
licher Menge  löslich.  Holzgeist ,  Alkohol  und  Aether  lösen  f  ie  fait  u. 
jedem  Verhältnisse.  Sie  schmilzt  beim  Erhitzen,  jedoch  erst  aber  lOO^^C. 
und  sublimirt  ohne  Zersetzung  in  schönen  Nadeln. 

Die  Toinylsäure  bildet  sich  wahrscheinlich  neben  Oxalsäure  dorri 
anhaltendes  Erhitzen  von  Cymol  (Bd.  I ,  S.  495)  mit  stark  TerdfiDoCfr 
Salpetersäure.  Gewöhnliche  Salpetersäure  wird  mit  dem  sechsfachen  Vvr 
lumen  Wasser  verdünnt  und  1  Pfund  dieser  verdünnten  Säure  mit  ^ « 
Pfund  Cymol  in  einer  grossen,  mit  Kühlvorrichtung  versehenen  Belortr 
mehrere  Tage  hindurch  wiederholten  Destillationen  unterworfen.  !>*« 
Oxydation  geht  ruhig  und  langsam  von  Statten,  das  Oel  färbt  sich  tatr^ 
durch  Absorption  von  Stickoxydgas  blau,  hernach  dankelgelb;  oachdefr> 
es  zwanzig  bis  dreissig  Male  in  die  Retorte  zurQckgegossen  bt,  wird  t* 
schwer  und  zähe  und  sinkt  endlich  auf  den  Boden  der  Betorte.  Dk 
Operation  ist  vollendet,  sobald  auf  der  in  der  Vorlage  verdichteten  Flä^ 
sigkeit  keine  Oeltropfen  mehr  sichtbar  sind,  sondern  weisse  KtystAUe 
schwimmen.  Beim  Erkalten  füllt  sich  dann  die  Retorte  mit  weissen  Krr* 
stallen.  Kraut  empfiehlt  die  während  der  Operation  ansgasehiedece 
Toluylsäore  von  Zeit  zu  Zeit  zu  entfernen  und  der  weiteren  Einwirkia/ 
der  Salpetersäure  zu  entziehen,  um  die  Bildung  von  Nitrotolnylsänre  zu  rcr- 
meide  i.  Je  schwächer  die  Salpetersäure  ist  und  je  länger  man  zu  dc- 
Bkilliren  hat,  desto  reiner  wird  die  Toluylsänre. 

>)  Noad,  Anoalcn  der  Chemie  Bd.  GS,  S.  289.  ^  ^  Kraut,  Gmelin^s  naiir.b  . 
der  Chemie  Bd.  G,  8.  383. 
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Die  so  gewonnene  rohe  Toluylsäure  üt  meist  noch  mit  einer  gelben 
!iArxartigen  Substanz  Terunreinigt,  von  der  man  sie  durch  Kochen  mit 
Kalkmilch  befreien  kann.  Aus  dem  klaren  Filtrat  fallt  auf  Zusatz  von 
Salzsaure  die  Toluylsäure  meist  ganz  farblos  nieder.  Um  etwa  beige- 
oMngte  Nitrotolnylsäure  davon  zn  befreien,  benutzt  man  zweckmässig  die 
S^hwerlösliebkeit  des  nitrotolnylsauren  Baryts  in  kaltem  Wasser,  welches 
dea  toluylsauren  Baryt  sehr  leicht  löst. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  zerfallt  die  Toluylsäure,  derBenzoe- 
nore  analog,  in  Toluol  und  Kohlensäure.  —  Durch  Kochen  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  wird  sie  in  Nitrotolnylsäure  verwandelt.  —  Innerlich 
genommen,  assimilirt  sie  wie  die  Benzoesäure,  Amidoessigsäure,  und  fin- 
det sich  hernach  im  Harn  ab  Tolursäure  wieder,  welche  der  Uippursäure 
homolog  ist. 

Von  den  Salzen  der  Toluylsäure  sind  folgende  dargestellt  (Noad). 

Das  toluylsäure  Kali,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  Kali- 
Uoge  erhalten,  krystallisirt  schwer  in  kleinen  Nadeln.  —  Das  Natron - 
«ilz  ist  noch  löslicher  im  Wasser,  und  nicht  krystallisirt  erhalten.  — 
IXii  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  kleinen  Prismen. 

Toluylsaurer  Baryt:  BaO  •  CieHfOs,  wird  durch  Auflösen  der 
Siare  in  Barytwasser  erhalten.  Nachdem  der  überschüssige  Baryt  durch 
Kubleosäure  ausgefallt  ist,  scheidet  sich  das  Salz  nach  dem  Eindampfen 
der  abfiltrirten  FlQssigkeit  undeutlich  krystallinisch  ab.  —  Das  Kalk- 
salz  krystallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  in  langen  glän- 
senden  Nadeln. 

Tolnylsanres  Knpferozyd:  CnO  .  CieHjOg,  fällt  beim  Ver- 
mischen der  neutralen  wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  schwefel* 
laorem  Knpferozyd  mit  hellblauer  Farbe,  dem  benzoesauren  Kupfer  sehr 
iliiüicb,  nieder.  Es  ist  nur  wenig  in  Wasser,  dagegen  leicht  und  mit 
tief  blauer  Farbe  in  Ammoniak  löslich. 

Tolnylsanres  Silberoxyd:  AgO  •  CieHfO«,  ist  ein  in  kaltem 
Wasser  wenig  löslicher,  weisser  käsiger  Niederschlag;  entsteht  durch 
Fallen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Von  kochen- 
dem Wasser  wird  es  gelöst,  und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in 
Ueinen  Nadeln  aus. 

Tolnylsanres  Aethylozyd:  C4H5O.C16H7OS.  Wird  dieAuflö- 
fting  der  Tuluylsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas  gepHttigt,  dar- 
taf  destillirt,  und  nachdem  zwei  Drittheile  Übergegangen  sind,  der  Rückstand 
mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sich  das  erzeugte  toluylsäure  Aethyl- 
oxjd  im  noch  unreinen  Zustande  als  schweres,  schwarzes  Oel  ab.  Das- 
^Ibe  wird  durch  Digeriren  mit  Ammoniak  von  beigemengter  freier  Saure 
befreit,  darauf  mit  Wasser  gewaschen,  über  Cblorcalcium  getrocknet  und 
rccti^icirt 

Der  so  gereinigte  Tolnylsäureäther  ist  eine  farblose,  dem  IlenroS- 
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B&nreatlier  ähnlich ,  aromatisch    riechende    FlüBBigkeit  toq  etwmi  Ul:^ 
rem  Geschmack.     Er  siedet  bei  nahezu  2  280C. 

TolujlsaaresPhenyloxyd:  CijHjO.CicIItO,.  Geht  bei  4" 
trockenen  Destillation  der  später  zn  beschreibenden  Salicjl-Tolujbi.rt 
als  farbloses,  im  Halse  der  Retorte  und  der  Vorlage  erstarrendes  <^* 
Aber,  welches  man  darch  kurzes  Kochen  mit  sehr  verdflnnter  KaliJ^:.? 
von  noch  beigemengtem  Phenyloxydhjdrat  und  Toluylsanre  befreit.  1'- 
nach  dem  Erkalten  erstarrte  Verbindung  wird  abgepresst,  mit  Aet'-** 
Weingeist  abgewaschen  nnd  aus  diesem  umkry stall isirt.  Man  erhält  •  ^ 
dann  in  perlglänzenden  weissen  Blättchen,  von  schwach  geraniumarti^  ■" 
Geruch;  sie  ist  überhaupt  dem  S.  67  beschriebenen  benzoSsanren  Phen; .• 
oxyd  sehr  ähnlich.     Es  schmilzt  bei  71<>  C. 

Alphatoluylsäure.  Mit  diesem  Namen  hat  anlängst  Strecker' 
eine  jener  Toluylsäure  isomere,  aber  in  mehreren  Eigenschaften  wenf- 
lieh  abweichende  Säure  genannt,  welche  identisch  mit  derjenigen  zu  9  c 
scheint,  welche  Cannizaro  ')  schon  fräber  ans  dem  Benzylcyanfir  d.r- 
gestellt  hatte.  Sie  weicht  nach  Strecker  hauptsächlich  in  folgend*? 
Punkten  von  der  vorhin  beschriebenen  Toluylsäure  ab.  Sie  krystalliir 
stets  in  breiten  Blättern,  die  Toluylsäure  immer  in  feinen  Nadeln.  L* 
stere  schmilzt  bei  76,5<^C.,  letztere  weit  über  lOO^C;  jene  wird  dir 
Kochen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  nnd  chromsanrem  Kali  c«! ' 
Braunstein  unter  Bildung  von  Bittermandelöl  zerstört;  an  dieser  ist  c: 
solches  Verhalten  nicht  beobachtet, 

Strecker  hat  die  Alphatoluylsäure  aus  der  Vulpinsänre  dargesk!!:. 
welche  in  der  Cetraria  vulpina  enthalten  ist.  Wird  dieselbe  mit  var 
gesättigtem  Barytwasser  gekocht,  so  zerlegt  sie  sich  unter  Aofnahne  «t? 
Wasser  in  OxaUäure,  Methylalkohol  und  Alphatoluylsäure.  Wird  dj:. 
die  vom  Oxalsäuren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  gehöriger  CoDca- 
tration  mit  Salzsäure  übersättigt,  so  scheidet  sich  die  Alphatolnylsirt 
als  reichlicher  Niederschlag  in  krystallinischen  Blättern  ab.  Durch  Hz» 
krystallisiren  aus  heissem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  gereinigt,  xei;: 
sie  folgende  Eigenschaften. 

bie  bildet  farblose,  breite,  sehr  dünne  Blätter,  welche  einzeb  ^\i 
spitze  Rhomben  erscheinen,  schön  irisiren  und  mit  der  Benzoesäare  grov« 
Aehnlichkeit  haben.  Sie  hat  1,3  specif.  Gewicht,  schmilzt  bei  7f,3  C. 
und  dehnt  sich  beim  Schmelzen  beträchtlich  ans.  Beim  Erhitzen  nr-1 
zwar  schon  unter  100<^C.  verbreitet  sie  zum  Husten  reizende  DJun^U. 
Sie  siedet  bei  262^0.  (corr.  265,50C.)  und  destillirt  unverändert  fibv:. 
-*  Sie  wird  von  kaltem  Wasser  wenig,  dagegen  reichlich  von  kochendro 
Wasser  gelöst ,  worin  der  Ueberschuss  der  Säure  schmOzt.  Auch  fcho 
det  sie  sich  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  beim  Erkalten  anfimgi  fl> 


1)  AnnAlcn  der  Chemie  Bd.  113,  S.  C4. 

*)  Annalct  d«  Chim.  et  de  Phvs.  [8]  BX  45,  8.  478* 
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\Z  an^t  bis  die  Temperator  unter  ihren  Schmelzpunkt  gesunken  uU  Von 
ilkohol  und  Aether  wird  sie  in  grosser  Menge  gelöst.  Letzterer  nimmt 
ie  aitf  der  wässerigen  Lösung  beim  Schütteln  auf. 

Ihre  Verbindungen  mit  den  Alkalien,  mit  Kalk  und  Baryt  sind  we- 
;raihr«r  Löslichkeit  schwer  zu  krystallidiren.  Die  wässerige  neutrale 
L«r.$iifig  des  Aramoniaksalzes  erzeugt  mit  schwefelsaurem  Kupferozyd 
^iaco  bellgrilnen  amorphen  Niederschlag,  auf  Zusatz  yon  salpetersaurem 
»überoxyd  entstehen  feine  farblose  Blättchen  yon  der  Zusammenaetzung: 
^O.CifUjOj,  die  sich  beim  Kochen  lösen,  und  beim  Erkalten  wieder 
Q'^taltioi^ch  abscheiden. 

Eine  Mischung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali 
i-rindert  sie  nicht;  aber  bei  Anwendung  einer  nur  mit  dem  gleichen  Ge- 
richt Wasser  verdünnter  Schwefelsäure  färbt  sich  ein  solches  Gemisch 
eim  Kochen  grün  und  giebt  den  Geruch  nach  bitteren  Mandeln  aus. 
Vird  sie  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  gekocht,  so 
iUet  sich  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Benzoesäure  und  Benzocaldehyd. 

Fanffaeh  Chlorphosphor  wandelt  dieAlphatoluylaäure  in  das  betref- 
BBue  Chlorid:  CicUfOsfCl  uro,  welches  beim  Erhitzen  als  schwere, färb- 
tfe^  rauchende  Flüssigkeit  zuletzt  übergeht.  Beim  Vermischen  dieser  Chlor- 
erbindong  mit  warmem  wässerigem  Ammoniak  fällt  das  Amid  der  Alpha- 
ilajliaure  in  röthlichen  KrystalUchuppen  nieder,  die  durch  Umkrystalli- 
ircD  ans  heissem  Wasser  farblos  erhalten  werden. 

Die  Alphatoluylsänre  löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure  beim  Er- 
tanen  anter  vorübergehender  rother  Färbung  auf;  beim  Erkalten  schei- 
et  sich  Nitroalphatoluy  Isäure  in  farblosen  Krystallnadeln  aus; 
lese  giebt  mit  Alkalien  gelblich  gefärbte  Salze. 

Wird  das  Bd.  I,  S.  484  beschriebene  Tolylchlorid,  welches  Can- 
iiaro  ans  dem  Toluol  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  dargestellt  hat, 
lit  concentrirter  alkoholischer  Lösung  von  Cyankalium  gekocht,  so  bil- 
«c  sich,  nnter  Ausscheidung  von  Chlorkalium,  Tolylcyanid,  welches, 
achdem  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt  ist,  in  der  oberen 
Dil  den  beiden  zurückbleibenden  Flüssigkeitsschichten  enthalten  ist  Kocht 
lao  dieselbe  anhaltend  und  so  lange,  bis  kein  Ammoniak  mehr  ausge- 
eben  wird,  mit  concentrirter  wässriger  Kalilauge ,  vermischt  dann  mit 
Malier,  wodnrch  eine  Trübung  entsteht,  und  versetzt  die  abfiltrirte  Salz- 
Snng  nach  gehöriger  Concentration  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure, 
9  fallt  eine  Säure  von  der  Znsammensetzung  der  Toluylsäure  nieder, 
reiche  alle  Eigenschaften  der  Alphatolnybäure  theilt. 

Durch  blosses  UmkrjrstaUisiren  aus  Aether  ist  sie  nicht  völlig  rein  zu 
rhalten.  Um  dies  zu  erreichen,  bindet  man  sie  an  Baryt,  und  fallt  sie 
u  der  nissig  concentrirten  klaren  Salzlösung  mit  Säure  wieder  aus, 
reiche  Operation  nöthigenfalls  noch  einmal  zn  wiederholen  ist.  Durch 
rmkrysuUisiren  aus  Wasser  gereinigt,  bildet  sie  weisse  Nadeln,  oder 
ieine  perlmntterglänzende  Blättchen ;  sie  schmilzt  unter  lOO^C,  destil- 
iit  bei  höherer  Temperatur  unverändert,  aber  lässt  sich  nicht  wie  die 
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BenzoSdäure  and  die  ans  Cymol  bereitete  Tolaylsäore  sablimiren,  vd 
sie  bei  ihrer  leichten  Schmelzbarkeit  vor  dem  Krystalliidren  inmier  cm 
fldssige  Form  wieder  annimmt 

Ihre  LöslichkeitsverhältnisM  sind  dieselben,  wie  die  dar  Tolnyltton. 
—  Das  Silbersalz  fällt  beim  Vermischen  der  Lösong  des  Baiytsalxei  ilj 
salpetersanrem  Silberoxjd  als  weisse  k&sige  Masse  nieder;  es  ist  in  bei»- 
sem  Wasser  löslich,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  desselben  ans. 

Von  Strecker  ist  bereits  die  Frage  aufgeworfen,  welche  der  bei- 
den Säuren,  seine  Alphatolnyls&ure  oder  die  aus  Cjmol  bereitete  Tc^ 
bindung  die  der  Benzoesäure  wirklich  homologe  Säure  seL  Strecker 
ist  auf  Grund  der  Aehnlichkeit  der  Alphatolujlsäure  mit  der  Benzocüm 
geneigt,  diese  daf&r  anzusprechen.  Mir  scheint  im  GegenUieil  dieNoid« 
sehe  Toluylsäure  das  eigentliche  zweite  Glied  in  der  Reihe  der  aroiiuth 
sehen  Säuren  zu  sein.  Der  Umstand,  dass  die  Alphatoluylsäure,  dtf 
Benzoesäure  gleich  in  Blättchen,  die  Toluylsäure  aus  Cymol  aber  b 
Nadeln  kiystallisirt,  ist  allein  yon  geringem  Belange,  da  bekannt  irt,irj 
yerschieden  die  Krystallisationen  eines  und  desselben  Kdrpers  oft  su- 
fallen,  je  nach  der  Concentration  der  Lösung,  je  nach  dem  sie  raieW 
oder  langsamer  erkaltet  und  je  nach  dem  Zustande  grösserer  oder  gei» 
gerer  Reinheit.  Eine  Beobachtung  namentlich  steht  mit  der  AnnshiiMi 
dass  die  Alphatoluylsäure  das  eigentliche  zweite  Glied  in  der  Bsihe  3tf 
aromatischen  Säuren  sei,  in  starkem  Widerspruch,  nämlich  die  rtxhüSf' 
nissmässig  grosse  Leichtschmelzbarkeit  Man  weiss  zwar,  dass  bei  d.a 
aromatischen  und  den  verwandten,  der  Salicybäure  homologen  Saureoät 
Schmelztemperaturen  >)  nicht  wie  bei  den  festen  fetten  Säuren  mit  de 
Zunahme  der  Kohlenstoff*  und  Wasserstoffatome  steigen,  sondern  »{ 
Gegentheil  herabgehen,  aber  darum  bleibt  es  immer  noch  höchst  oninlr 
scheinlich,  dass,  während  die  BenzoSsäure  l>ei  121^0.  und  die  Co 
säure  bei  115o  C.  schmilzt,  eines  der  beiden  dazwischen  liegenden  Gl 
der  den  auffallend  niederen  Schmelzpunkt  von  76^0.  habe,  zumal  bis 
nur  beobachtet  ist,  dass  die  Abnahme  der  Schmelzpunkte  imumgekeLrU 
Verhältniss  zum  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  nicht  sprangweise,  tc* 
dem  stufenweise  Statt  hat 

Nachdem  ich  unlängst  in  Gemeinschaft  mit  Lautemann*)  gth» 
den  habe,  dass  neben  der  Benzoesäure  noch  eine  gleich  zusaromengesetia 
und  in  manchen  Punkten  sehr  ähnliche,  aber  doch  ganz  bestimmt  t 
schiedene  Säure,  die  Salylsäure,  ezistirt,  liegt  die  Vermuthung  nahe, 
die  Toluylsäure  und  Alphatoluylsäure  in  einer  ähnlichen  Beziehung 
einander  stehen  mögen,  und  dass  die  Alphatoluylsäure,  welche  eben 
wie  die  Salylsäure  beim  Auflösen  in  Wasser  kmrz  vor  dem  Sieden  d 
selben  unter  Wasser  schmilzt,  vielleicht  die  der  Salylsäure  wirklich  hoi 
löge  Säure  sei 


')  Kolbo  and  Lantemsnn,  Annalcn  der  Chemie,  Bd.  115,  8.  201  und  i  4 
0  Daselbst  S.  187. 
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IndesMn  ist  auch  dieser  Annahme  der  üboraus  niedrige  Schmolzponkt 
er  Alphatolojls&Tire  nicht  günstig.  Denn  da  die  Salylsäare  in  trocknem 
o^tande  last  genaa  den  Schmelzpunkt  der  Benzogsäure  hat,  bo  wird  vor- 
awkhttich  auch  die  nächst  homologe  S&are  nicht  bei  einer  Temperatur 
ebmelzetty  welche  so  viel  tiefer  liegt,  als  die  Schmelztemperatur  der  iso- 
neren  Toluyls&ure« 

Ich  will  hier  noch  eine  andere  Yermuthung  über  die  Natur  der 
Uphstolnyls&nre  aussprechen,  welche  sich  mir  durch  eine  eben  gemachte 
eoe  EHahmng  über  die  Schmelzpunkte  von  Säuregemischen  aufdrängt. 
'  Gleichwie  die  Mischungen  von  zwei  festen  fetten  Säuren  in  gewissen 
ÜKhungsTerhaltobsen  bei  Temperaturen  schmelzen,  welche  tiefer  liegen, 
If  die  Schmelztemperatur  des  am  leichtesten  schmelzenden  Gemengtheils, 
)  teigen  sich,  wie  zu  erwarten  stand,  auch  bei  den  Gemengen  der  aro- 
atLschen  Säuren  ähnliche  und  zum  Theil  noch  viel  beträchtlichere  Diffe- 
nzen.  Mischt  man  nämlich  die  bei  12 PC.  schmolzende  Benzoesäure 
dt  Zimmtsänre,  welche  bei  129<^C.  schmilzt,  in  dem  Verhältniss  von  etwa 
Aeq.  der  ersteren  zu  1  Aeq.  der  letzteren,  so  hat  man  ein  Säuregemisch, 
^Iches  ziemlich  homogen,  aber  ganz  verschieden  von  der  Benzoesäure 
ie  auch  von  der  Zimmtsäure  krystaliisirt,  dessen  heiss  gesättigte  wäss- 
ee  Losung  beim  Erkalten  anfangs  ganz  milchig  wird,  welche  Eigenschaft 
'r<]er  die  Benzoesäure  noch  die  Zimmtsäure  hat,  und  welches  weit  unter 
uO«C.  schmilzt  1) 

Hiernach  halte  ich  es  ftir  möglich,  dass  auch  Strecker*8  Alpha- 
>loylsäare  ein  Gemenge  sein  mag,  vielleicht  von  Toluylsäure  mit  Benzoc- 
Inre  and  der  noch  nicht  dargestellten  Säure:  HO.Cjs  H9O3,  welche 
iMere  beide,  zu  gleichen  Atomen  gemischt,  genau  die  Zusammensetzung 
erTolnylsäurehabeiL  Grade  der  auffallend  niedere  Schmelzpnnkt  scheint 
aför  zu  sprechen,  dass  darin  drei  Säuren  enthalten  sind,  da,  wie  Heintz 
ci  den  fetten  Säuren  nachgewiesen  hat,  eine  dritte  Säure  den  Schmelz- 
vnh  eines  Säuregemisches  selbst  dann  noch  weiter  herabdrückt,  wenn 
ie  lelbet  weniger  leicht  schmilzt,  als  einer  der  Bestandtheile  des  ersten  Ge- 
ibehes.  —  Die  aus  der  Vulpinsäure  durch  Kochen  mit  Baryt  sich  bil- 
ade  flüchtige  Säure  verdient  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  aufs  Neue 
itersueht  zu  werden. 

Zo  Gunsten  der  eben  ausgesprochenen  Yermuthung  spricht  ganz  be- 
ooden  noch  der  umstand,  dass  die  von  Cannizaro  aus  dem  Tolyl- 
Tuar  dargestellte  Säure  mit  Strecker's  Alphatoluylsäure,  besonders 
•zügtich  des  Schmelzpunktes  grosse  Aehnlichkeit  hat.  Zur  Darstellung 
iei  Tolylchlorürs  und  Tolylcyanfirs  ist  nämlich  von  Cannizaro  die 
«ider  Rectification  des  käufUchen  Benzols  zwischen  108<^  und  1I5<>C. 
ibcri^ehende  Portion  benutzt,  welche  neben  Toluol  jedenfalls  noch  Benzol 
md  Xylol  beigemengt  enthielt.     Das  daraus  bereitete  Chlorid  war  zwar 


\  hni^  Siuregomiüch  hat  zufällig  annähernd  die  procontiscbe  Zusammensetzung, 
* '  1  layluuire,  nur  einen  etwas  geringeren  Wosserstoffgchalt. 
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durch  fractionirte  Destillation  anf  eine  ziemlich  constante  Siedetempenrr 
von  175<>  und  176<^C.  gebracht  worden,  allein  dieser  Portion  konnte  u>> 
Hierhin  und  um  so  eher  noch  Benzylchlorid  nnd  Xjljlchlorid  beigerortu 
Bein,  als  bei  den  Chloriden  die  SiedepanktsdifTerenzen  nicht  so  regelini>« : 
sind,  als  bei  anderen  verwandten  Körpern.  So  hat,  am  hierzu  narebtAr 
spiel  anznfiihren,  der  Chlorpropionsänreäther  fast  genau  den  Siedepunkt, «  j- 
cher  dem  Monochloresdgäther  zukommt.  Aus  der  Annahme,  dass  jenen  rr." 
sehen  ITö^'und  ITG^'C.  siedenden  Tolylchlorid  noch  kleine  nnd  annäher., 
äquivalente  Mengen  von  Benzyl-  und  Xylylchlorid  beigemischt  gewe^ 
seien,  wurde  folgen,  dass  das  mittelst  Gyankalium  daraus  gewonnene  I':  • 
duct  die  Cyanüre  sämmtlicher  drei  Radikale  enthalten  habe,  nnd  das*  6« 
daraus  durch  Kochen  mit  Kalilauge  von  Cannizaro  dargestellte  ToUr- 
sänre  noch  durch  Ben zoSsäure  und  die  aromatische  Säure  mit  18Atc<BO 
Kohlenstoff  verunreinigt  gewesen  seL 

Jodtolnylsaure. 

Zusammensetzung:  HO  .Ci«(H6,J)03=HO.Cul^*|[PtOi>^ 

Diese  von  Griess^)  entdeckte  Säure  zeigt  in  allen  Eigenschalkea  A 
grösste  Aehnlichkeit  mit  der  S.  77  beschriebenen  JodbenzoSsänre.  2ii 
krystallisirt  in  dünnen  weissen  Blättchen  oder  Nadeln  von  starkem  Ttr^ 
mutterglanz,  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schwer  in  Wasser,  leicht  ii 
Alkohol  und  in  Aether  löslich,  schmilzt  Ober  100<>  C.  nnd  sublimin  \fd 
höherer  Temperatur  unzersetzt  in  schönen  Nadeln. 

Zu  ihrer  Darstellung  dient  die  weiter  unten  beschriebene  Dof  ^^i- 
säure,  die  Diazotoluyl-Amidotoluylsäure.  Dieselbe  zerlegt  sich  bei  s^ 
lindem  Erwärmen  mit  wässriger  Jodwasserstoffsäure  unter  StickgL«c:^ 
Wickelung  in  Jodwasserstoff- Amidobenzoesäure  nnd  Jod  toi  uy  Isaare,  wrl-e 
letztere  sich  alsbald  röthlich  gefärbt  abscheidet.  Sie  wird  abfiltrirs.  ri 
kaltem  Wasser  abgewaschen  und  aus  sehr  verdünntem  heissem  Weic^itf 
umkrystallisirt.  Die  Zersetzung  erfolgt  ganz  im  Sinne  der  S.  78  gt^ 
benen  Gleichung. 

Von  den  Salzen  hat  Griess  das  Silbersalz:  AgO.Cic(H(.J'-''^- 
dargestellt;  es  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver,  fallt  beim  Yennischen  .•: 
neutralen  wäsürigen  Lösung  der  Ammoniakverbindung  mit  salpetersajirtXi 
bilberoxyd  nieder. 

Nitrotolnyl  säure« 

Zusammensetzung: HO. Cic(irc,N04)03=HO.C,4|jJ.^  |fC\Oil.»» 

Sie  bildet  sich  in  kleines  Menge  fast  immer  beim  anhaltenden  Kocb 
von  Cymol  mit  verdünnter  Salpetersäure  (s.  S.  214).  InreichlidierMa^' 

1)  rrivatmitthcilong. 
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'\iU\t  man  dieselbe,  wena  man  Cymol  in  erhitzte,  höchst  concentrirte  Sal- 
::ter8äajre  tropfenweise  einträgt,  und  die  anfangs  dunkelrothe  Flüssigkeit 
i  lange  kocht,  als  noch  rothe  Dämpfe  sich  bilden.  Beim  Erkalten  schei* 
et  sich  ein  Theil  der  gebildeten  Nitrotoluylsäure  krystallinisch  aas;  die 
iinze  Menge  derselben  wii-d  erst  durch  Vermischen  mit  Wasser  abge- 
clieden.  Sie  wird  durch  Waschen  mit  Wasser,  Auflösen  in  Ammoniak, 
robei  eine  kleine  Menge  öliger  Materien  ungelöst  zurück  bleibt,  Fällen 
lit  Salzsaare,  und  Umkrystallisiren  aus  heissera,  Thierkohle  enthaltendem 
ikühol  gereinigL 

Die  Nitrotoluylsäure  bildet  schöne  rhombische  Prismen  von  blass- 
siber  Farbe;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  heissem  Alkohol 
■lieh.  —  Es  gelingt  nicht,  sie  durch  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von 
ncheoder  Salpetersäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  in  Dinitroto« 
y t>äure  zu  verwandeln.  —  Durch  Schwefelammonium  wird  sie  in  Amido- 
loylsdure  übergeführt. 

Das  nitrotoluylsäure  Kali  krystallisirt  bei  seiner  Leichtlöslich- 
it  in  Wasser  nur  schwierig  in  kleinen  Nadeln.  Das  Natronsalz  ist 
cht  krystallisirt  erhalten.  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  langen 
»dein.  Es  zerlegt  sich  ausserordentlich  leicht,  und  verliert  schon  beim 
oehen  mit  Thierkohle  seinen  ganzen  Ammoniakgehalt. 

Nitrotolnylsanrer  Baryt:  BaO.Cie(He,N04)03,  pcheidet  sich 
im  Vermischen  der  neutralen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlor- 
iriam  als  weisser  käsiger  Niederschlag  aus;  ist  in  heissem  Wasser 
sücb,  und  achiesBt  daraus  beim  Erhalten  in  schönen  sternförmig  vereinig- 
a  Krystallen  an,  welche  beim  Trocknen  Glanz  annehmen.  —  Das 
trontiansalz  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich,  und  bildet  noch  grössere 

« 

rrstalle« 

Nitrotolnylsanrer  Kalk:  CaO.Cie  (He,N04)08,  schlägt  sich 
irch  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorkalium  als  weisse  Kry* 
illnuiase  nieder ;  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Barytverbindnng, 
id  krystallisirt  daraus  als  ein  Haufwerk  von  schiefen  rhombischen 
ialen. 

Nitrotolnylsaures  Silberoxyd:  AgO.Cie  (He,N04)08,  wird 
if  dem  Ammoniaksalz  durch  salpeter saures  Silberoxyd  als  käsiger,  dem 
blorsilber  sehr  ähnlicher  Niederschlag  gefallt,  ist  in  siedendem  Wasser 
1  reichlicher  Menge  löslich,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  feder- 
rt  .;en  Krystallen  ab.  Von  Alkohol  wird  es  nur  wenig  gelöst. —  Das 
iup  fers  alz,  welches  aus  der  vollkommen  neutralen  Lösung  des  Ammo- 
Li'i'alzes  auf  Znsatz  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  niederfallt,  ist  eine 
Sii>che  Verbindung. 

Nitrotolnylsaures  Methyloxyd:  C,  H,  O.Cie  (H«,N 04)03. 
ÜAe  Auflösung  der  Nitrotoluylsäure  in  Holzgeist  wird  mit  Salzsäure  ge- 
*:  :a  und  dcstillirt,  bis  das  Destillat  auf  Zusatz   von  Wasser  anfangt 
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sich  milchig  za  trüben.  Das  in  grosser  Menge  in  der  Beiorte  nr>i' 
bleibende  schwarze  Oel,  welches  das  nitrotolnylsaore  Methjlozjd  aarr^ 
l5st  enthält,  wird  zur  Entfernung  der  fremdartigen  Gemengthetle  tai 
Wasser  gewaschen,  worauf  es  nach  einigen  Standen  sa  einer  8chwarz«a 
schmierigen  Masse  erstarrt,  und  diese  alsdann  mit  starker  SalpetenfcB:^ 
einige  Minaten  lang  im  Sieden  erhalten.  Nach  Zusatz  von  Waaaer  9<M 
det  sich  der  Aether  in  gelben  klaren  Oeltropfen  ab,  ^e  man  zur  Eotf^ 
nnng  etwa  frei  gewordener  Säure  mit  Ammoniak  wischt.  IMescs  Osi 
erstarrt  dann  bald  wieder  krystallinisch.  Durch  ümkrystalliairen  vj 
Aether  wird  die  Verbindung  rein  erhalten.  Sie  riecht  ziemlidk  aar!« 
nehm,  lässt  sich  für  sich  nicht  unyerändert  destilliren;  beim  Kochen  bi 
Wasser  verflüchtigt  sie  sich  langsam  mit  den  Wasserdampfen,  und  sea 
aich  aus  dem  DestiUat  nach  mehreren  Tagen  in  praehtrollen,  stemlorMu 
vereinigten  Nadeln  ab. 

Nitrotoluylsaures  Aethjloxyd:  C4HftO.Ci«(H«,K04)(V- 
Wird  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  und  bleibt  in  der  Setfim 
als  schweres  gelbes  Oel  zurück,  welches  beim  Ausgiessen  ki3r>tallini«d 
erstarrt.  Durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Kali,  Waschen  niii  Ws.^ 
ser,  Auspressen  zwischen  Fitesspapier  und  Umkrjstallisiren  mos  Alk£*:-| 
gereinigt,  bildet  es  lichtgelbe  Krjstalle  von  angenehmem  Gemch.  Ü 
schmilzt  unter  100<^C.  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  hernach  r« 
langsam  wieder  erstarrt.  —  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  ea,  Vii 
auch  jene  Methjlverbindung,  zerlegt. 

Amidotoluylsäure. 

Znsammensetzung:  H0.Ci«(HeAN)0a=H0.Ci4|^^|[C^0,].|> 

Die  Amidotoluylsäure  ist  in  ihren  Eigenschaften  der  Amidobensoe^srv 
ausserordentlich  ähnlich  i).  Auch  entsteht  sie  auf  dieselbe  Weise,  vj 
jene,  aus  der  Nitrotoluylsänre,  am  besten  durch  anhaltendes  Einleites  t.j 
Schwefelwasserstoff  in  eine  stark  ammoniakalische  wässrige  T^flwmg  i^ 
Nitrosäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Wenn  nach  12  Stuadeo  e*> 
reichliche  Menge  Schwefel  ausgeschieden  ist,  und  die  Flüssigkeil  c  <i 
nach  Schwefelsmmonium  riecht,  wird  die  Lösung  abfiltrirt,  durch  £^ 
dampfen  vom  Schwefelammonium  befreit  und  eingeengt^  nochmals  kli 
flltrirt  und  mit  Essigsäure  versetzt  Die  ausgefällte  Amidotolujisa3-< 
wird  dann,  wie  S.  85  angegeben,  weiter  gereinigt.  Ihr  Yerhalu: 
gegen  salpetrige  Säure  findet  sich  bei  der  Diazotoluyl-AmidotoluyUäas 
besprochen. 

Chlorwasserstoff-Amidotoluylsäure:  H O •  Cic(Hc« HfNK*; 
HCl    entsteht    durch   directe   Vereinigung    der    Amidoioloylsiiira    ai 


>)  Cabonrt,  Aomücn  der  Chemie,  Bd.  109,  8.  17. 
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lilorwasierstuflr.  Sie  bt  in  kaltem  salzsäarehaltigem  Wasser  wenig  lös- 
ich.  löslicher  beim  Kochen,  and  scheidet  sich  aas  dieser  heissen  Lösung 
«im  Erkalten  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Nadeln  ab.  Alkohol  löst 
ie  Idchter  als  Wasser. 

Man  erhalt  sie  neben  Chlor  toi  aylsäure  auch  aas  der  Diazotolayl- 
^oudotolnjlsaure  durch  Erwärmen  mit  wässriger  Salzsäure.  Aus  der  näm- 
lichen Verbindung  entsteht  mittelst  Jodwasserstoffsäure  die  Jodwasserstoff- 
imidotolujlsaure. 

Das  Platindoppelsalz:  HO.  Cie(H6,H2N)03,HCl-f-Pt  eis  bildet 
ich  leicht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Amidotoluylsäure,  Salz- 
iore  und  Platinchlorid  mit  Alkohol.  Bei  Siedhitze  löst  sich  Alles  auf, 
od  beim  Verdunsten  krystallisirt  die  Doppelverbindung  in  rothbraunen 
Tadeln. 

Di  azotoluyl-Amidotoluyl  säure. 
Zusammensetzung:  .  (       t  jj    \ 

HO  c«jgj  j[C,0,],0 

)arfteDung  und  Eigenschaften  dieser  ebenfalls  yon  Griess^)  entdeck- 
ea  DoppeUaure  sind  denen  der  S.  94  beschriebenen  Diazobenzog-Amido- 
cflzoejaure  nahezu  gleich.  Man  leitet  einen  Strom  salpetriger  Säure 
1  eine  kalte  gesättigte  alkoholische  Lösung  der  Amidotoluylsäure  unter 
rermeidung  eines  üeberschusses  von  salpetriger  Säure,  oder  man  er* 
rirmt  die  Amidosäure  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salpeteräther, 
urch  Einleiten  Ton  salpetriger  Säure  in  Alkohol  erhalten.  In  beiden 
'allen  scheidet  sich  die  Doppelsäure  in  gelben  mikroskopischen  Krystal- 
»  aus,  die  sich  durch  Waschen  mit  Alkohol  leicht  vollständig  rein  er- 
ilten  lassen.  Sie  ist  gemch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Uther  unlöslich.  Säuren  lösen  sie  in  der  Wärme  unter  Zersetzung;  Al- 
^ien,  sowohl  kaustische,  wie  kohlensaure,  nehmen  sie  bei  gewöhnlicher 
'emperatur  unverändert  auf,  beim  Erwärmen  der  Lösungen  erfolgt  Zer- 
etzong  unter  reichlicher  Ausgabe  von  Stickgas.  —  Auf  dem  Platinblech 
rhitzt,  Terpufit  sie  und  verbrennt  schlieslich  vollständig  mit  rossender 
rUmme.  Ihr  Verhalten  gegen  die  Wasserstoffsäuren  ist  ganz  analog 
ter  der  Diazobenzoe-Amidobenzoesäure.  Dieselben  bewirken  eine  Spal- 
nag  der  Doppelsäure;  das  eine  Glied  derselben,  die  Amidotoluylsäure, 
ritt  mit  der  Wasserstofisäure  in  chemische  Verbindung,  das  andere  Glied, 
Ue  Diazotoluylsänre,  tauscht  ihre  beiden  Stickstoffatome  gegen  die  Ele- 
D«Dte  der  Wasserstoffsäure  aus,  und  so  erhält  man  leicht  die  Chlor-, 
liroin-  und  Jodtoluylsäure. 


^  rriratminlieniuig. 
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Salpetersäure  verwandelt  die  Doppelsäure  unter  EntbiDdoogTonSticv» 
gas  in  eine  gelbe  krystallinische,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslicM 
Säure,  welche  muthmasslich  nach  der  Formel:  2HO.Ci€^Usi(N04)i)'.'i 
zusammengesetzt  ist  —  Salpetrige  Säure  wirkt  auf  die  in  Wasser  r>^ 
theilte  Doppelsäure  in  der  Weise  weiter  zersetzend  ein,  dass  onteru^pr' 
terFäurehaltige  Derivate  der  Oxytoluylsäure  entstehen.  Leitet  mao  i^^ 
zu  der  in  Alkohol  su^pendirten  Doppelsänre  salpetrige  Säure,  so  ents:«^ 
unter  reichlichster  Stickstoflentwickelnng  eine  stickstofilreie  Saure,  TUr> 
leicht  die  der  Salylsäure  (s.  d.  S.  243)  homologe,  mit  der  Tolnykvz«. 
isomere  Verbindung :  HO  .  Ci^Hy  O«. 

Auch  die  Salze  der  Diazotoluyl  - Amidotoluylsäure  sind  denen 
entsprechenden  Benzoeverbindung  sehr  ähnlich.  Das  Kali-Natron- 
Ammoniaksalz  scheiden  sich  aus  ihren  kalt  bereiteten  Losungen  belvj 
Abdampfen  im  luft verdünnten  Räume  undeutlich  krystallinisch  ab.  Bt-d| 
Erwärmen  der  Lösungen  zei'sctzen  sie  sich  in  Stickgas,  AmidotolnylsiLr«^ 
und  einen  rothen  amorphen  Körper  von  der  Zusammensetsung  der  wssftii<^ 
freien  Oxytoluylsäure:  C16H7O5.  | 

Durch  Fällen  der  wässrigen  Lösung  der  Ammoniakverfoindung  e^ 
Chlorbaryum  scheidet  sich  das  Barytsalz  der  Doppelsänre  als  ;«>- 
lieber,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslicher  Niederschlag  ab.  —  Das  bA*^ 
bersalz  ist  ein  gelbrother  sehr  voluminöser  Niederschlag. 

• 

Tolnrsäure.  l 

Amidoacetoxyl -Toluylsäure.         Sie    ist    die    Hippnrviot 
der  Toluylsäure.    —    Zusammensetzung:  HO. C^o Hi«  NO}  = 

H0.C14  LjH,  jc  ^  [c,o,],o. 

Die  Tolursäure  i)  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  larblosen  g)js* 
oder  perlmutterglänzenden  Blättchen,  die  dem  rhombischen  Syeteoi  aa* 
gehören.  Sie  ist  vollkommen  geruchlos,  schmilzt  zwischen  160*  cai 
165<^C.,  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt,  unter  Ausgabe  aroea* 
tisch  riechender  Dämpfe.  Kochender  Alkohol  löst  sie  in  jedem  VerhA^'- 
nisse  und  auch  kalter  Alkohol  in  ziemlicher  Menge  auf.  In  kaltem  Was- 
ser ist  sie  wenig,  in  siedendem  dagegen  in  grosser  Menge  löslich. 

Sie  entsteht  aus  der  Toluylsäure  beim  Durchgang  durch  den  Korper 
grade  so,  wie  die  BenzoSsäure  zu  Hippursäure  wird.  Jene  lisst  sieh  b 
Dosen  von  mehreren  Grammen  zur  Zeit  innerlich  nehmen  ohne  benien* 
bare  Wirkung  auf  den  Organismus.  Aus  dem  Harn  wird  die  gebil^ku 
Tolursäure  nachher  am  besten  auf  die  Weise  gewonnen ,  dass  man  d«i- 
selben  zur  Syrupdicke  verdampft,  dann  mit  Alkohol  auszieht,  die  alkobi- 
lisohe  Lösung  unter  Zusatz  Ton  Oxalsäure  wieder  verdunstet,  und  d«c 


1)  Kraut,  Annalcn  der  Chemie,  Bd.  97,  8.  8G0. 
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icbUod  mit  alkoholhaltigem  Aether  behandelt  Die  nach  dem  Ver- 
Qsteo  dea  Aethers  hinterbleibende  krystallinische  Sänre  ist  noch  gelb- 
ii  gefärbt  and  mit  Oxalsäare  verunreinigt.  Durch  Kochen  mitkohlen- 
ireiD  Kalk  and  mehrmaliges  Umkrystallisiren  des  gelösten  Kalksalzes 
d  idlicsslich  durch  Abscheidung  mit  Salzsäure  erhält  mau  die  Tolur- 
ure  angefärbt;  sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
>ilejidj  gereinigt 

Die  Tolursäure  löst  sich  in  rauchender  Salzsäure  und  krystallisirt 
Teräodert  aus,  wenn  man  diese  Lösung  nach  kurzem  Sieden  erkalten 
sc  Wird  sie  aber  anter  Ersatz  der  sich  verflüchtigenden  Säure  meh- 
t  Stunden  mit  Salzsäure  gekocht,  so  zerlegt  sie  sich  in  Toluylsäure 
1  Amidoessigsäure. 

Sie  wird  von  den  Alkalien  gelöst,  und  zersetzt  beim  Sieden  die 
^t3$aoren  Erden.     Das  Natronsalz  krystallisirt  in  fedrigen Nadeln. 

Der  tolursaure  Baryt:  BaO  .CjoHioNOs  +  ö  HO,  wird  durch 
(heo  von  Tolursaure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten,  krystallisirt 
I  WisatT  wäaseriger  Lösung  in  mikroskopischen  Nadeln.  Ueber  Schwe« 
liare  getrocknet,  hat  es  noch  5  Atome  Krystallwasser. 

Der  tolnrsaare  Kalk:  Ca O.G20H10NO5 -4-3 HO, ebenso  darge- 
Uu  bildet  lange  schmale,  der  Länge  nach  gestreifte  plattenfbrmige  Kry- 
lle;  sie  sind  sehr  weich  und  seideglänzend,  in  kaltem  Wasser  schwer, 
heUaem  Wasser  leicht  löslich.  Bei  120<)  C.  verliert  das  Salz  sein  Kry- 
Üwaäser. 

Tolarsaares  Silberoxyd:  AgO.CioHioNOs,  fällt  beim  Ver- 
Khen  coDcentrirter  Lösungen  des  Kalksalzes  und  von  salpetersaurem 
krozjd  weiss  nieder,  löst  sich  reichlich  in  siedendem  Wasser  und 
n  sich  daraus  beim  Erkalten  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  ab. 

Das  Aldehyd  und  Aceton  der  Tolaylsäure  sind  zur  Zeit  noch  unbe- 
HflL  —  Aach  die  um  zwei  Atome  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  reichere 
ve,  das  dritte  Glied  in  der  homologen  Reihe  der  aromatischen  Säuren 
noch  nicht  dargestellt 

Toluylsäurechlorid« 

Zosammensetzung:  C16H7O3CI  =  (Ci4H7)[C2  03],Cl. 

Man  erhält  es  wie  das  Chlorbenzoyl  durch  Destillation  äquivalen- 
'  ^>ewichtsmengen  von  Toluylsäure  und  fünffach  Chlorphosphor,  wel- 
'n  letzteren  man  am  besten  ein  wenig  im  Ueberschuss  anwendet  Ans 
n  Destillat  wird  durch  fractionirte  Destillationen  das  bei  215<^C.  sie- 
^6  Tolaylsäurechlorid  leicht  rein  gewonnen. 

F)8  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende,  an  der  Luft  rauchende 
^^igkeit  von  starkem  Lichtbrechnngsvermögen,  hat  1,175  specif.  6e- 
'U  siedet  zwischen  214<>  und  216^0.  Es  wird  von  Wasser  rasch  in 
^^ore  and  Tolaylsäure  zersetzt.     Alkohol  erzeugt  damit  tolaylsaures 

Kolb«,  organ.  Chemie  IL  15 
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Aethyloxyd.    Beim  Zosaminenreiben  mit  trocknem  kohleoBaarem  Aman- 
niak  verwandelt  es  sich  in  Tolaylamid:  CieHTOt^H^N  (CahoortiX 

Cuminsänre. 

Gnmylkohlensäure. —  Zusammensetzung:  HO*Ct«HuO«  = 
HO.(Ci8HH)[CaOa],0. 

Die  Cuminsänre^)  krystallisirt  in  weissen  rhombischen  Säulen,  :< 
geschmacklos,  riecht  schwach  nach  Wanzen,  schmilzt  bei  115^C^  tit-itt 
Über  250®  C.  Sie  lässt  sich  leicht  und  unzersetzt  in  schönen  luigm  K^ 
dein  Sublimiren.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  und  aaci  z 
kochendem  Wasser  nur  wenig  löälich,  leichter  löslich  aber,  wenn  d* 
Wasser  Salpetersäure  enthält  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht,  w» 
mer  Eisessig  in  jedem  Verhältniss. 

Die  Cuminsänre  kann  aus  dem  Cymyloxydhydrat  (s.  d.Bd.I,S.4i'9 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilaoge  iM 
durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  auch  durch  Oxydiren  mittelst  Salpc^j« 
säure  gewonnen  werden.  Am  zweckmässigsten  bedient  man  sich  4 
ihrer  Darstellung  des  in  dem  Römisch  -  Kümmelöl  mit  Cymol  gemet.^ 
Cuminaldehyds,  indem  man  dieses  oder  gleich  das  Römisch -KOmo.  31 
selbst  in  eine  tubulirte  Retorte  auf  schmelzendes  Kalihydrat  tropfen  Lj^ 
Unter  Wasserstofigasentwickelnng  bildet  sich  dann  cnroinsaares  Kali,  k 
letzterem  Falle  verflöchtigt  sich  das  Cymol  des  Kümmelöls  anTeräi»<i<i 
Die  Umwandlung  geht  so  rasch  vor  sich,  dass  man  sich  nach  GerhtrA 
in  einer  Stunde  leicht  zwei  Pfunde  Cuminsänre  bereiten  kann,  zumal  v«# 
man  das  Cymol  nicht  condensiren  und  gewinnen  wilL  Die  gebildete  SjJ» 
masse  wird  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gelöst,  die  obenauf  tcbw^ 
mende  geringe  Menge  Cymol  mit  einer  Pipette  entfernt,  und  dans  ^ 
Salpetersäure  in  geringem  Ueberschuss  versetzt  Die  Cnminsänre  f^ 
in  weissen  oder  gelblichen  Flocken  nieder,  die  man  auf  einem  Filter  sa», 
melt,  auswäscht,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  wie  durch  S^| 
limation  reinigt  —  Die  Oxydation  des  Cuminaldehyds  lässt  sich  &ad| 
noch  durch  andere  Mittel,  namentlich  durch  Kochen  mit  chromsaar« 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  bewerkstelligen.  Letztere  Mischs:: 
bewirkt  aber  zugleich  noch  eine  weiter  gehende  Zersetzung,  wodarch  i» 
Cuminsänre  in  Insolinsäure  Übergeht  *). 

Durch  Kochen  mit  ranchender  Salpetersäure  wird  die  Cuminsii'* 
in  Nitrocnminsäure,  durch  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  Salpetersi'*« 
und  Schwefelsäure  in  Dinitrocuminsäure  verwandelt.  —  Fünffach  Chi«  r- 
phosphor  erzeugt  damit  Phosphoroxychlorid   und  Cuminaänrechkr i{ 


')  Annalen  der  Chemie,  Bd.  108,  8.  S16. 

*)  Gerhardt  und  Cahonrs,  Aniuüci  deChim.  et  de  Phys^  [S].  Bd.1.  S. '  | 
ancb  in  Annalen  der  Chemie,  Bd.  S8,  8.  76.  —  Persos,  Annalen  der  CbcB.>,  lii 
44,  8.  SU. 

*)  Hdfmann,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  07,  8.  197. 
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ü  ^ttarkeBasea  gebändelt  wird  sie  darch  Phosphoroxychlorid  beim 
rhitzen  iu  Cominsäareanhydrid  umgewandelt —  Beim  Erhitzen  mit  über- 
iiüisigem  Aetzbaryt  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  undCumol.  —  Inner- 
eh  genommen,  geht  sie  unverändert  in  den  Harn  über. 

Wasserfreie  Cuminsäare^)  (Curainsäureanhydrid): 
^iftl^iOtQaOsl^O.  Man  gewinnt  sie  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen 
^Itricher  Gewichtstheile)  von  trockenem  cuminsaurem  Natron  und  Cnmin« 
icrechlorid  in  einem  Kolben,  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach  letz- 
reia  Es  resultirt  eine  syrupartige  Masse,  aus  welcher  man  durch  gelindes 
rrärmcn  zuerst  das  Chlor natri um  auszieht  Das  rückständige  Oel  behan- 
^It  man  dann  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  wäscht  es  hin- 
rhtr  mit  Wasser  und  schüttelt  es  darauf  mit  wasserfreiem  Aether.  Die 
ikeridcbe  Lösung  ist  gewöhnlich  milchig,  und  scheidet  beim  Verdunsten 
w^  Chlomatrium  ab,  welches  von  Wasser  nicht  völlig  ausgezogen  wird. 
anh  nochmaliges  Auflösen  des  Verdunstungsrückstandes  in  Aether  und 
er^2;unpfeD  der  klar  filtrirten  ätherischen  Lösung  erhält  man  das  Cumin- 
oreanhydrid  als  dickes  farbloses,  schwach  gefärbtes  Oel,  welches  mit 
ir  Zeit  krystallinisch  erstarrt.  Es  ist  geschmacklos,  riecht  sehr  schwach, 
irvaodelt  sich  an  feuchter  Luft  nach  und  nach  in  glänzende  Blättchen 
rj  Cnroinsanrehydrat  In  wässrigem  Ammoniak  wird  es  allmälig  zu 
Item  Cuminamid. 

Camin-Essigsäure^):  Cis  H^x  O3  •  C4  H3  Os,  wird  wie  die  Ben- 
wes^igsanre  (s.  S.  61)  ans  cuminsaurem  Natron  und  Acetoxylchlorid 
^itet  und  auf  gleiche  Weise  gereinigt  Sie  ist  ein  neutrales,  angenehm 
icH  spanischem  Wein  riechendes  Oel,  schwerer  als  Wasser,  wird  an 
srhter  Luft  schnell  sauer)  und  zerlegt  sich  bei  der  Destillation  in  wasser- 
eie  Caminsänre  und  wasserfreie  Essigsäure. 

Camin-Oenanthylsäure:C3oHii03.C|4Hi303,ist  vonChiozza^) 
ireh  Behandlung  von  önanthylsaurem  Kali  mit  Cuminsäurechlorid  in 
inlicher  Weise  wie  die  vorigen  Verbindungen  als  farbloses,  auf  Was- 
r  schwimaiendes  Oel  erhalten,  welches  ähnlich,  doch  etwas  aromatischer, 
I  die  wasserfreie  Oenanthylsäure  riecht 

Cnmin-BenzoSsäure:  C90H1XO3  .C14H5OS.  Man  erhält  sie  durch 
ehandeln  von  20  Thln.  trockenem  cuminsauren  Natron  mit  15  Thln. 
blorbenxoyl  in  einem  Kolben.  Im  Augenblicke  der  Berührung  tritt 
strichtliehe  Wärmeentwickelnng  ein,  so  dass  die  ganze  Masse  flüssig 
iriL  Man  erhitzt  dann  weiter  bis  zum  Verschwinden  des  Geruchs  nach 
klorbenzoyl  und  lässt  erkalten.  Die  syrupdicke,  geruchlose,  kaum  ge- 
irbte  Masse  wird,  nachdem  ihr  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Wasser  das 
ihlomatrinm  entzogen  ist,  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt  und  wieder 


')  Gerhardt,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  87,  S.  77. 

*)  Gerhardt,  a.  a.  O. 

0  AaBftlen  der  Chemie,  Bd.  91,  S.  108. 
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mit  Wasser  gewaschen,  endlich  mit  alkoholfreiem  Aether  geechfitx^! 
Nachdem  die  ätherische  Schicht  abgegossen  ist,  lässt  man  nodi  das  \c 
gelöst  gebliebene  Ool  in  einer  Schale  bei  gelinder  W&rme  atelwn,  ci 
die  letzten  Sporen  von  Aether  und  Feuchtigkeit  zu  verjagen  (G<r 
hardt). 

Die  Gumin-Benzoesänre  ist  ein  dickflüssiges,  einem  fetten  Oele  äi2 
liches,  kaum  gefärbtes,  geruchloses  Liquidum,  von  1,115  specil  Gewic: 
bei  23<>C.,  im  Wasser  und  Aether  unlöslich,  lässt  sich  nicht  anzentfu 
destüliren,  sondern  giebt  dabei  eine  saure  bulterartige  blasse,  die  sich  l 
dem  Halse  der  Retorte  verdichtet.  In  feuchtem  Zustande  aufbewaLr 
wird  sie  mit  der  Zeit  sauer.  Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  tim  sof.: 
zerlegt 

Cum  in  saure  Salze.  Sie  sind  im  Allgemeinen  den  benzoesaare 
Salzen  sehr  ähnlich.  Das  Kalisalz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  i: 
der  Luft  zerfliesslich ,  und  darum  nicht  gut  krystallisirt  zu  erlialten.  — 
Das  Animoniaksalz  bildet  zarte  Büschel,  die  an  der  Lall  matt  werdcs 
Eis  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  zumTheil  in  Cuminsänre  ondAramoci-i 
zugleich  entsteht  Cuminamid  und  Cumonitril. 

Cuminsaurer  Barjt:  BaO  •  Cjo^uOsy  geht  beim  Kochea  fd 
Cuminsäure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Wasser  in  Losung;  fallt  br:{ 
Erkalten  der  heissen  concentrirten  Lösung  in  perlmuttergläazeBi.': 
Schuppen  nieder.  Das  Salz  hat  einen  bitteren  Geschmack,  ist  in  AU  • 
hol  und  Aether  leicht  löslich. 

Cuminsaures  Kupferoxyd  ist  ein  grünliches,  beim  Reiben  tM* 
trisch  werdendes  Pulver,  schmilzt  bei  260<^€.,  bläht  sich  dabei  -^ 
wenig  auf,  und  färbt  sich  dunkelbraun«  Bei  der  trockenen  DestilUu  i 
liefert  es  Cuminsäure  und  Cumol. 

Cuminsaures  Silberoxyd:  AgO  •  C^oHnO«,  fällt  b«im  Te 
mischen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  all  wct««-' 
käsiger  Niederschlag  zu  Boden,  der  am  Lichte  schnell  schwmn  vir« 
Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  Cuminsäure  und  Kohleoaiiire  us 
nnd  Kohlensilber  nebst  Kohle  bleiben  zurück.  Bei  raschem  Eikauit 
tritt  aoch  Cumol  auf. 

Cuminsaures  Aethyloxyd:  C4IISO  •  C^oHnO}.  M.ui  sie-" 
die  alkoholische  Lösung  der  Cuminsäure  mit  Salzsäuregas,  erhitzt  dsr«i 
die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Yeijagung  des  Alkohols  imd  is 
Salzsäure,  destillirt,  wäscht  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  ci 
Wasser,  und  rectificirt  Man  kann  es  leicht  auch  aus  dem  Cmoinnff* 
Chlorid  durch  Erwärmen  mit  starkem  Alkohol  gewinnen.  —  Es  ist  e^i 
farblose,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gen. : 
nach  Aepfeln,  siedet  bei  240oC.,  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alk  b« 
nnd  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Kochende  Kalilaiige  taUf 
es  in  Alkohol  und  cuminsaures 
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Camiosaores  Phenyloxjd:  C19H5O  .  CaoHuOs,  entsteht  durch 
inwiricnng  Ton  Caminsänrechlorid  auf  Fhenyloxyd  -  Kali ,  und  durch 
ockene  DestiUation  der  Salicjl-Guminsäure,  oder  auch  beim  Erhitzen 
ner  Bfiachong  von  Cuminsäurechlorid  und  salicjlsaurem  Natron  zu 
lochen  Atomen  (Kraut  i).  Man  erhitzt  letztere  Mischung  anfangs  ge- 
inde  bb  cur  teigigen  Consistenz,  nnd  bis  der  Geruch  nach  dem  Chlorid 
enchwimdea  ist,  hernach  stärker  und  so  lange,  als  noch  Oel  übergeht. 
hs  Destillat  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  zum  Sieden  erhitzt,  um  bei- 
emengtes  freies  Phenyloxydhjdrat  und  Salicylsäure  zu  lösen.  Beim 
rkalten  wird  das  unverändert  bleibende  cuminsaure  Phenyloxyd  zu 
Der  festen  krystallinischen  Masse,  die  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
id  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigt. 

Das  cnmlnsaare  Phenyloxyd  bildet  lange  weisse  Nadeln  von  ange- 
ibinem,  dem  benzoSsauren  Phenyloxyd  ähnlichem  Gerach,  schmilzt  bei 
^*C.  ond  läast  sich  unzersetzt  destilliren.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
Alkohol  und  Aether  leicht  loslich.  —  Heisse  alkoholische  (nicht  wässe- 
re) KalUaage  zerlegt  es  in  cuminsaores  und  Phenyloxyd-Kali.  Auch 
n  Schwefelsäure  wird  es  zersetzt,  unter  Bildung  von  Cuminsaure  und 
^jloxyd^chwefelsäure.  —  Beim  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von 
ilpeter  ond  Schwefelsäure  wird  daraus  Dinitrocuminsäure  erzeugt. 


Nitrocnminsänre. 

aiammensetzung:  HO.C2o(Hio,N04)03==HO.Ci8Lq  ([CaOj],  O. 

-  Man  erh&lt  diese  Säure  nach  Cahours  ^  durch  Auflosen  von  Cumin- 
ore  in  warmer  rauchender  Salpetersäure,  und  Erhitzen  bis  zum  Kochen, 
obei  viel  rothe  Dämpfe  entweichen.  Nach  kurze  Zeit  fortgesetztem 
Dehen  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  die  gebildete  Nitrocumin- 
•re  als  gelbes,  bald  fest  werdendes  Oel  ab.  Man  wäscht  das  Product 
Dige  Maie  mit  Wasser  nnd  krystallisirt  aus  Alkohol  um.  —  Nach 
raut*)  wird  sie  noch  leichter  erhalten  durch  Auflösen  von  Cuminsaure 
>  einem  kalten  Gemisch  von  Salpetersäure  nnd  concentrirter  Schwefel- 
are.  Nachdem  man  diese  Losung  eine  kurze  Zeit  sich  überlassen  hat, 
Ut  beim  Vermischen  mit  Wasser  Nitrocuminsäure  nieder. 

Die  Nitrocuminsäure  krystallisirt  in  gelblich  weissen  Schuppen,  ist 
1  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  —  Schwefel- 
Bunoninm  ond  andere  redncirende  Substanzen  verwandeln  sie  in  Amido- 
iminsaare.  —  Durch  Kochen  mit  saurem  chromsaurero  Kali  nnd  Schwe- 
tlttore  wird  sie  nicht  wie  die  Cuminsaure  verändert. 

Sie  bildet  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche,  krystallisirende  Salze. 


^)  Omelin,  Handboch  der  Chemlo  Bd.  7,  8.  150. 

*>  Anualen  der  Chemie  Bd.  69,  8.  243. 

^  Gmelin,  Handbuch  der  Chemie  Bd.  7,  8.  1G8. 
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Da«  Kalksalz:  CaO  .  C,o(Hio,N04)0,,  krystallisirt  in 
vereinigten,  gelben  Nadeln,  die  «ich  am  Lichte  dankler  färben.  —  Dv 
Silbcraalz:  AgO  .  C^oCHio^N 04)03,  durch  doppelte  Zersetzung  la» 
dem  Ammoniaksalz  erhalten,  ist  ein  weisser,  in  Wasser  onlÖslicher  Nie- 
derschlag. 

Dinitrocumins&are. 

Zusammensetzung:  nOAoH»(N04)aO,===HO.Ci8|jj^Q*v|CC,  0,10 

Wirft  man  geschmolzene  Guminsänre  in  kleinen  Stucken  in  eis* 
schwach  erwärmte  Mischung  von  concentrirter  Salpetersäure  undSdi^^t- 
felsäure,  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Kochen,  so  entweichen  rock 
Dämpfe  in  reichlicher  Menge,  bald  darauf  trübt  sich  die  Fliissigkeit  nad 
erfüllt  sich  mit  einer  Menge  krystallinischer  Blättchen.  Man  wifcac 
dieses  Product  mit  Wasser  und  krjstallisirt  ans  Alkohol  nm  *).  D's 
80  gewonnene  Verbindung  besitzt  nach  Cahonrs  nicht  die  Eigensclit^ 
ten  einer  Säure,  und  löst  sich  selbst  in  concentrirter  Kalilange  airr 
auf.  Sie  unterscheidet  sich  in  dieser  Beziehung  bei  sonst  gleicher  Za- 
sammensetzung  wesentlich  von  der  Dinltrocuminsäure,  welche  Kran:*" 
nach  folgendem  Verfahren  dargestellt  hat 

Man  lässt  nach  ihm  die  kalt  bereitete  Lösung  der  Caminsäore  in  S^ 
peterschwefelsäure  24  Stunden  lang  bei  massiger  Wärme  stehen;  wahr<nl 
dieser  Zeit  scheidet  sich  daraus  eine  krystallinische  Masse  ab;  mantrmgt  dun 
das  Ganze  in  kaltes  Wasser  ein,  wäscht  das  niedergefallene  braune  Pui- 
ver  mit  Wasser,  kocht  mit  Kalkmilch,  und  fallt  an«  dem  Filtrat  die  Dia> 
trocnminsäore  mit  Salzsäure  aus.  Sie  ist  dann  noch  durch  Waaehen  na: 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen. 

Die  Dinitrocuroinsäare  schiesst  bei  freiwilliger  Verdnnstnog  det 
alkoholischen  Lösung  in  hellgelben,  gut  ausgebildeten  Krystallen  an«  d» 
sich  am  Lichte  dunkler  färben.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  AlkoL '. 
und  besonders  in  Aether  leicht  löslich.  Durch  Behandlung  mit  Eije- 
feile  und  Essigsäure  geht  sie  in  Diamidocnminsäure  Über.  Ton  ihre: 
Verbindungen  sind  folgende  untersucht. 

DinitrocuminsaurerBaryt:  BaO.C}oH9(N04)9  O«,  wiiddord 
Auflösen  der  Säure  in  Barjtwassery  Fällen  des  überschfissigen  Bam* 
mit  Kohlensäure  und  Verdampfen  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  Haotck«^ 
erhalten,  welche  beim  Stehen  unter  der  Mutterlauge  krystallinisch  werdes 

Dinitrocuminsaurer  Kalk:  CaO  .  C30H9  (NOi)}  O^,  wie  dsj 
Barjtsalz  dargestellt,  bildet  gelbrothe  Krystallnadeln ,  die  sich  mit  tia. 
weinrother  Farbe  in  kochendem  Wasser  lösen. 


1)  Cahoor«,  Ann&lcn  der  Chemie,  Bd.  C9,  8.  24S. 

*)  Archiv  der  rharmadc  Bd.  9C,  8.  273.  —  Chemisches  CcntralbUtt  1859,  S.  ^•* 
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DinitrocominsaaresSilberozjd:  AgO.C2on9(N04)30t-j-2HO, 
illt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Kalksalzes  auf  Zusatz  von  salpeter- 
mrem  Süberoxjd  mit  gelber  Farbe  nieder.  Aus  heissem  Wasser  um* 
rvsullisirt,  bildet  es  hellgelbe,  am  Lichte  wenig  veränderliche  Nadeln, 
üt  nach  dem  Trocknen  Über  Schwefelsäure  bei  lOO^C.  ihr  Erystoll- 
r&»ier  Terlieren. 

Dinitrocamlnsaures  Aethyloxjd:  C4H5O  .  C3oH9(N04)4  O3, 
»ilJet  sich  bei  wiederholtem  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholi- 
che  Lösong  der  Dinitrocuroinsäure ,  und  scheidet  sich  hernach  auf  Zn- 
atz  von  Wasser  als  pulveriger  Niederschlag  ab.  Durch  Behandeln  mit 
ohlensaurem  Natron,  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus 
kikohol  erhält  man  den  Aether  als  farblose  zusammengehäufte  Nadeln. 
Ir  schmilzt  bei  TTfö^'  C,  wird  durch  Behandeln  mit  Eisenfeile  und  Essig- 
inre  in  diamidocuminsaures  Aethyloxyd,  durch  Ammoniak  in  Dinitro- 
nmioamid  verwandelt. 


Am  idocumin  säure. 

iQiammensetzung:  HO.C2o(HioiHaN)0,=IIO.Ci8f^*^|[CaOJ,  O. 

ün  stellt  sie  am  besten  dar  durch  Sättigen  einer  viel  überschüssiges 
InuDooiak  enthaltenden  Lösung  der  Nitrocuminsäure  bei  gewöhnlicher 
'emperatur.  Nach  12  Stunden  hat  sich  eine  beträchtliche  Menge  Schwe- 
el  abgeschieden;  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  wird  zur  Veija- 
^g  des  Überschüssigen  Schwefelammoniums  zum  Sieden  erhitzt  und 
«rch  Eindampfen  weiter  concentrirt.  Der  wiederum  abgeschiedene 
ichwefel  wird  durch  Filtration  getrennt,  und  die  abfiltrirte  Lösung  des 
fflidocuminsaoren  Ammoniaks  mit  Essigsäure  in  sehr  geringem  Ueber- 
dmss  versetzt  Die  dadurch  gefällte  Amidocuminsäure  wäscht  man 
Bit  kaltem  Wasser,  lasst  sie  trocknen,  und  löst  in  Alkohol  auf  i). 

Sie  krystallisirt  beim  freiwilligen  Vordunsten  der  alkoholischen  Lö* 
■Dg  in  farblosen  oder  schwach  gelblich  gefärbten  Tafeln,  ist  in  kaltem 
V'asser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  noch  löslicher  in  Alkohol  und 
letber. 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt  oder  festem  Kalihydrat  zerfallt  sie 
i&alog  der  Amidobenzocsäure  in  Kohlensäure  und  Cumidin:  CigHisN. 
^  Salpetrige  Säure  verwandelt  sie  in  wässeriger  Lösung  in  Oxycuroin- 
^e,  in  alkoholischer  Lösung  in  Diazocumin-Amidocuminsäure. 

Die  Amidocaminsänre  verbindet  sich  gleich  der  Aroidobenzocsäure 
owohl  mit  Basen,  wie  mit  Säuren  zu  Salzen;  von  diesen  sind  fast  nur  die 
letzteren  untersucht. 


')  Cahoari,  Annalcn  der  Chemie  Bd.  109,  8.  18.  —  Annales  de  Cliimk*  et 
^'l^-yi.  [31  Bd.  53,  S.  S84. 
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Amidocaminsanres  Aethyloxyd:  CiH^O  •  CsoCHio^HsN^*^ 
entsteht  durch  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  von  oitrocoiaia 
saurem  Aethyloxyd  mit  Schwefelammonium.  Beim  nachherigcs  V^ 
dampfen  erfolgt  eine  reichliche  Abscheidung  von  Schwefel ;  ans  der  o 
von  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  bei  weiterer  Concentration  ^Irl 
dunkelgeiarbte,  ölartige  Substanz  ans.  Hieraus  erhält  man  durch  Wiedd 
auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Wasaer  das  amidocuminsaore  Acthy'4^11 
als  schweres  Oel.  Es  vereinigt  sich,  wie  die  Amidocuminsäare  »eliM 
mit  starken  Säuren  zu  krystallisirbaren,  salzarligen  Yerbindongen.  Ar« 
moniak  wirkt  langsam  darauf  ein  unter  Bildung  eines  Amids. 

Schwefelsaure  Amidocuminsäure:  2 (HO . Cso C^ivi^t ^^^* I 
2  HO  .  S,  Ofi.  Man  läsat  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ▼erdiir.t'j 
Schwefelsäure  im  geringen  üeberschuss  bei  gelinder  Wärme  auf  Am.I* 
cuminsäure  einwirken  und  fiigt  darauf  Alkohol  bis  zur  voUständigen  Ac>, 
losung  hinzu.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Verbindang  in  c  * 
neu  weissen,  seideartigen  Nadeln  ab,  von  schwach  zuckrigem  Gesdunb.:. 
sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  leicht  löslich. 

Salpetersaure    Amidocuminsäure   krystallisirt  in  0cfa«*'&€4 
Prismen. 

Salzsaure  Amidocuminsäure:  HO  .  C20 (^ic ^s ^ Os 9  H C. 
Die  Amidocuminsäure  löst  sich  selbst  in  siedender  Salzsäure  nur  wttj, 
lügt  man  aber  Alkohol  zu  dieser  Mischung,  so  geht  von  der  gebOdetf- 
salzsauren  Verbindung  eine  grössere  Menge  in  Lösung  und  scheidet  ■ ' 
bei  allmäligem  Verdunsten  als  dQnne  glänzende  Prismen  wieder  ab.  ^^ 
noch  gelöst  geblieben  ist,  fallt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  nieder. 

Das  Platindoppelsalz  der  Salzsäuren  Amidocuminsäure:  HO. 
Co(H,o,H,N>08,HCl-f  PtCl,,  büdet  sich  beim  Vermiichen  der  c^> 
centrirten  Lösungen  beider  Salze.  Wird  die  Mischung  nach  Zusatz  r.r 
Alkohol  erhitzt,  bis  Alles  gelöst  ist,  und  die  klar  filtrirte  Lösung  d^zi 
der  freiwilligen  Verdunstung  Qberlassen,  so  krystallisirt  das  Doppdöil: 
In  röthUchen  Nadeln  oft  von  ziemlicher  Grösse. 

Die  Diamidocuminsäure:  HO  •  Cisj/rT  K\.r^^^^^  ^^  ist^^s 

Boullet*)  aus  der  Dinitrocuminsäure  durch  Behandlung  mit  EiseDfei:. 
und  Essigsäure  dargestellt.  Wenn  die  itnfangs  lebhafte  Beaction  aixfh'':t 
erhitzt  man  die  Mischung  noch  eine  Zeit  lang  im  Wasserbade,  zieht  dat; 
die  Masse  mit  QberschQssigcm  kohlensaurem  Natron  ans,  filtrirt  und  öi- 
tigt  mit  Essigsäure.  Auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  fallt  die  B» 
Verbindung  der  Diamidocuminsäure  nieder,  welche  hernach  durch  Schw«&'^ 
Wasserstoff  zerlegt  wird. 

Die  Diamidocuminsäure  krystallisirt  und  verbindet  sich  mit  Banc 


0  Compt  read.  Bd.  48,  S.  399.  ~  Chemisches  Centralblatt.  1856.  &  781 
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Diazooumin-AinidocaminBäare. 

HO  (C,eJHN|t^^»^'  0 
ZosamnieiisetEung:  •<       |  Jl    \ 

HO  (Csj  }J»  j  [C,  O,],  O 

Ihre  Darstellang  aas  der  Aroidocaminsäare  ist  schwieriger,  als  die 
i^r  eot»precbenden  anderen,  von  der  BenzoSaäare  und  Tolaylsäore  deri- 
iresden  Doppebfioren.  Am  besten  gelingt  dieselbe  nach  Griess^),  wenn 
130  die  in  einem  Probirröhrchen  befindliche  alkoholische  Lösung  der 
jnidocainiiifl&are,  ehe  man  salpetrige  Säure  einleitet,  mit  Eis  abkühlt, 
•ibei  man  ausserdem  noch  jeden  Ueberschuss  an  salpetriger  Säure  sorg- 
Itl;;  zu  Temieiden  hat.  Man  unterbricht  den  Gasstrom  in  dem  Momente, 
o  die  Losnng  durch  sich  ausscheidende  Krystalle  sich  zu  trüben  be- 
bnt.  Beim  ruhigen  Stehen  setzt  sich  hernach  die  ganze  Menge  der  ge- 
Ideten  Doppelsanre  ab.  Man  sammelt  sie  auf  einem  Filter,  und  wäscht 
il  Wasser  und  kaltem  AlkohoL  Sie  krystallisirt  in  gelben,  mikro- 
u»pi5chen  Prismen  oder  Blättchen,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
inz  unlöslich  im  Wasser. 

Sie  ist  nnter  den  beschriebenen  analogen  Verbindungen  bei  Weitem 
ie  unbeständigste,  und  wird  schon  beim  Kochen  ihrer  alkoholischen  Lö- 
mg  unter  Stickgasentwicklung  zersetzt  Im  Uebrigen  zeigt  sie  die  cha- 
kkteristischen  Beactionen  der  anderen  Doppelsäuren. 

Das  Barytsalz  ist  ein  gelbweisses,  amorphes  Pulver.  Das  Silber- 
ils  lallt  beim  Vermischen  der  kalten,  anmioniakalischen  Lösung  der 
^fpelaaare  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  gelbe,  amorphe  Masse 
leder. 


Oxycnminsäure. 

Znsammensetzung:  HO.C,oHn05  =  HO.  Cisj^®  |[CaOJ,  0. 

-Sie  entsteht ')9  wenn  man  Amidocnminsäore  in  überschüssiger  Salpetej'- 
lare  Ton  mittlerer  Concentration  löst,  und  durch  diese  Lösung  einen 
trom  Ton  Stickoxydgas  hindurchgehen  lässt.  Dabei  entweicht  Stickgas, 
od  nach  längerer  Einwirkung  krystallisirt  die  Oxycnminsäure  in  kleinen 
räonlichgelben  Prismen  aus«  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  mehr  in 
iedendem,  noch  leichter  in  Alkohol  löslich,  bildet  mit  Basen  zum  Theil 
pi  krystaUisirende  Salze.  Das  Silbersalz  ist  nach  der  Formel:  AgO  . 
*yvH|iO»  zusammengesetzt  gefunden« 


')  Privatmitthcffamg. 

^)  Cfthonrs,  Aniialon  der  Chemie,  Bd.  109,  S.  20. 
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Cuminarsäare 

i«t  die  Säure  genannt,  welche  znr  Caminsäure  in  denelbeo  Beziehung  s 
wie  die  Hippursäiire  zur  Benzoesäure. 

Zusammensetzung:  HO  •  C94UiftN06  = 

HO  .  CisL  j  H^  jp  n    t^«0,],  O. 

Die  Cqminsäure,  innerlich  genommen,  geht  unverändert  in  den  Har 
über,  und  auf  diese  Weise  gelingt  es  daher  nicht,  die  Cuminunänr«  n 
gewinnen.  Cahours^)  hat  sie  künstlich  durch  Einwirkung  von  OnrCs- 
Säurechlorid  auf  amidoessigsaures  Silberoxyd  dargestellt  Das  VerCahr  :: 
und  der  Zersetzongsprocess  ist  dem  S.  112  bei  der  Hippursäure  bescbrl«- 
benen  ganz  analog.  Wird  das  Prodnct  mit  heissem  Alkohol  ansgezo^cs. 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  oder  bei  langsamer  Verdunstung  deodUa 
die  Cuminursäure  in  bräunlichgelben  Prismen  ab.  Bfan  erhält  de  dareis 
Auspressen  und  Umkrystallisiren  rein.  —  Sie  hat  die  grösste  Aebnlidikeil 
mit  der  Hippursäure  und  Tolursäure«  Durch  Kochen  mit  Salfsinre  wiri 
sie  in  Cuminsäure  und  Amidoessigsäure  zerlegt. 


Cuminsäurechlorid;   Cuminchlorid« 

Auch  Chlorcumyl  genannt.    Ist  von  Cahours')  beschrieben. 

Zusammensetzung:  CsoHiiOsCl=(CisHii)[C2  02],  CL 

Es  ist  ein  wasserhelles,  dünnflüssiges  Liquidum  von  1,07  spodf.  G^ 
wicht  bei  lö«  C,  siedet  zwischen  256«  und  258»  C. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Destillation  von  fUnffach  Chlorphospi  r 
mit  Cuminsäure.  Werden  gleiche  Atome  davon  in  einer  Retorte  r- 
mengt,  so  beginnt  schon  unter  ^0^  C.  eine  Beaction;  Chlorwaaser^ f 
entweicht  in  reichlicher  Menge,  und  bei  gesteigerter  Temperatur  gtU 
ein  Gemenge  von  Phosphoroxychlorid  und  Cuminsäurechlorid  Ober.  B«:« 
lassen  sich  durch  fractionirte  Destillation  leicht  trennen.  Was  zwiscb-.r 
2500  und  260<>  C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen,  und  nocksift^* 
rectificirt,  wodurch  man  die  Verbindung  leicht  von  ziemlich  constasttf 
Siedetemperatur  erhält. 

Das  Cuminsäurechlorid  zersetzt  sich  leicht  an  feuchter  Luft,  sof«^ 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Salzsäure  und  Cuminsäure ;  es  erhitzt  ski 
mit  Alkohol  unter  Bildung   von    cuminsaurem    Aethjloxyd*     Tro^B«| 
Ammoniak,  wie  auch  kohlensaures  Ammoniak  verwandeln  es  in  Coma"! 
amid. 


')  Annalen  der  Chemie,  Bd.  109»  8.  Sl. 

>)  Annalcs  de  Chim.  et  de  Phyi.  [3]  Bd.  23,  8.  947. 
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Das  GuminaSurechlorid  ist  isomer  mit  einem  fiosserlich  ähulicUeu 
ixiijct,  welches  durch  Einwirkang  ▼on  Chlor  auf  Cuminäänrealde- 
i  entsteht 

Wenn  sie  nicht  etwa  bei  wiederholter  Untersnchnng  sich  noch  als 
Dtuch  erweisen,  wofür  besonders  der  Umstand  spricht,  dass  das  aus 
an  lieDzo&ddehjd  durch  CUor  entstehende  Chlorid  identisch  ist  mit  der 
ü'vrrerhiDdnng,  welche  man  ans  der  BenzoSsänre  mittelst  HinfTach  Chlor- 
o^pbr  erhält,  so  dürfte  die  Isomerie  vielleicht  so  zu  erklären  sein^ 
a  das  auf  das  Cnminaldehyd  einwirkende  Chlor  nicfaf#  wie  bei  dem 
:.z(M'aldehyd  das  eine  selbständige  Wasserstoffatom  eliminirt,  sondern  dass 
für  eins  der  Wasserstoffatome  des  Badicals:  CigHn  substituirend  ein* 
tt,  so  dass  also  die  beiden  Verbindungen  sich  tu  einander  verhalten 
^eo,  wie  folgende  Formeln  ausdrücken: 

Cuminsäurcchlorid  . (CisHn)  [CiOjlCl. 

Chlorcuminsäurealdehyd ^^jci  j|[CaOJ. 

Die  Abweichung  der  Eigenschaften  dieser  beiden  Verbindungen 
CO  aach  noch  in  einem  andern  Umstände  ihren  Grund  haben»  wie 
237  erörtert  ist. 


Cum  in  säure- Aldehyd,  Cuminaldehyd. 

Coininol,  Cnmylwasserstoff i).  —  Es  ist  ein  Gemengtheil  des 
bisch-Kfimmelöls,  auch  im  Samen  dos  Wasserschierlings  enthalten. 

Zasammensetzung:     C20H12O9  =  ^®    iiUCaOj]. 

Es  ist  ein  farbloses,  mit  Wasser  nicht  mischbares,  in  Alkohol  leicht 
fliehe»  Oel,  von  eigenthümlich  starkem,  angenehmem  Geruch  und  schar- 
B«  brennendem  Geschmack.  Es  hat  0,9727  specif.  Gewicht  bei  13,40C.; 
Miet  bei  229,4«  C.  (corr.  236,6«  C).     Seine  Dampfdichte  beträgt  5,24. 

Seine  Darstellung  aus  dem  Bömisch-Kfimmelöl,  welches  ein  Gremenge 
m  Caminaldehyd  und  Cymol  ist ,  geschieht  am  besten  auf  die  Weise, 
IM  man  den  grossten  Theil  des  viel  flüchtigeren  Cymols,  und  zwar  so 
t.;e  abdestillirt,  bis  die  Siedetemperatur  auf  190«  C.  gestiegen  ist 
u  rückständige  Oel,  welches  nur  noch  wenig  Cymol  enthält,  wird,  um 
leb  diesen  Beat  zu  entfernen,  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen 
aer  coocentrirten,  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali 
iHbuttelt,  die  körnig  krystallinische  Masse,  welche  nach  24  Stunden 


0  Gerhardt  n.  Cahoori,  Annalca  do  Chim.  et  de  Fhyt.  [3]  Bd.  1,  8.  CS; 
•  ^  io  Annalen  der  Chemie  Bd.  88,  8.  72.  —  Trapp,  Annalcn  der  Chemio  Bd. 
'  S.  386. 
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völlig  erhärtet  ist,  auf  einem  Filter  gesammelt,  zwiachen  oft 
Fliesspapier  ausgepresst,  and  dann  mit  wässerigem,  kohlensaarem  Cak 
gekocht  Das  überdestillirende  Caminaldehyd  wird  vom  Wasser  getracL 
über  Chlorcolcium  getrocknet,  und  im  Kohlensaarestxom  rectifidrt  Ür 
die  bei  Destillation  des  Bomisch-Kömmelöls  mit  dem  Cymol  öbergehecc« 
kleine  Menge  von  Caminaldehyd  noch  zn  gewinnen,  schüttelt  man  es  Vi: 
verdünnter  Lösong  von  zweifach  schwefligsanrem  Natron,  so  dass  daa  er- 
zeugte schwefligsanre  Gnminaldehjd-Natron  in  Lösong  geht.  Diese,  ▼:« 
dem  obenaof  schwimmenden  Cyrool  getrennte  Lösong  wird  dann  dnre 
Kochen  mit  SodalÖsong  zerlegt,  wobei  das  Cominaldehyd  miidenWaaser- 
dämpfen  fiberdestillirt  (Bertagnini,  Kraut). 

Das  Gnminaldehyd  theilt  mit  dem  BenzoSaldehjd  die  EigenscbafL 
sich  an  der  Luft,  besonders  an  feuchter  Loft,  zo  oxydlren,  wobei  Cboap 
säure  entsteht;  doch  erfolgt  diese  Oxydation  bei  Weitem  nicht  so  xawi. 
wie  die  des  Benzocaldehyds.  Dieselbe  Umwandlang  geschieht  sofort  dnm 
Kochen  mit  saurem  chromsaurem  Kali  nnd  verdünnter  Schwefelsisn» 
wobei  jedoch  auch  Insolinsäure  entsteht  Aach  kalte,  rauchende  Salf^ 
tersäure  und  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser  bewirken  diese  Otj6mxma 
Beim  Erwärmen,  selbst  mit  verdünnter  Salpetersäure,  entsteht  Ki£r> 
cuminsäure.  — Schmelzendes  Kalihydrat  verwandelt  es  bei  lang»«cr 
Eintropfen  unter  Wasserstoffgasentwicklung  in  Caminsaare.  —  Btir 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  setzen  sich  zwei  Atome  Cmnl:- 
aldehyd  in  ein  Atom  Cuminalkohol  (Cumyloxydhydrat)  und  «in  Ats 
Cuminsäure  nm. 

Kalium  wirkt  in  der  Kälte  wenig  darauf  ein,  bei  gelindem  ErwämM 
erfolgt  starke  Wasserstoffent wicklang,  and  es  entsteht  Cominolkalixs. 

In  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelammoniam  bebandeU,  rf*- 
wandelt  es  sich  in  Cuminschwefelaldehyd :  ^*  UfCCsSJ,  emt  bar- 
artige,  schwor  zu  reinigende  Masse  (Cahours^)« 

Cuminsäurechlorid  zersetzt  sich  damit  in  Salzs&ore  und  Cami:i'- 

Cuminon:    ^    «  ^*kCjO,] FünffachChlorphosphorverwand- : 

es  in  Cuminchloraldeh/d :  ^"  ^U|  [C,  d,]. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  des  Cuminaldehyda  gefei 
Chlor^.  Leitet  man  im  zerstreaten  Lichte  trockenes  CUorgas in  gleic> 
falls  trocknes  Caminaldehyd ,  so  wird  dasselbe  unter  SalzsäarebUda&: 
absorbirt  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  und  fiirbt  sich  anfangs  rotk,  liernftei 
verschwindet  die  Farbe  und  nach  einigen  Standen  wird  kein  Chlor  mtt: 


*)  Compi.  read.  Bd.  25,  8.  459. 
*)  Gerhardt  o.  Cahonrs  a.  a.  O. 
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« 

^r^chlockt.  Nachdem  das  überBchüssige  Chlor  and  das  aufgelöste  Salz- 
ioregas  dareh  einen  Strom  von  Kohlensäure  ausgetrieben  sind,  hinterbleibt 
oe  gelbliche,  in  Wasser  untersinkende  Flässigkeit  von  sehr  starkem  Ge- 
tch,  der  sehr  verschieden  ist  von  dem  des  Cuminaldehyds.  (Die  gefundene 
.»««Busensetzong  passt  nicht  besonders  gut,  aber  doch  eii{iger  Maassen 
nnähemd  auf  die  Formel:  CsoUn  O^  Cl.  Es  sind  2,5  Proc.  Chlor  mehr 
refanden,  als  sich  ans  dieser  Formel  berechnet.)  • 

Dieses  Prodact  lasst  sich  nicht  unzersetzt  destUliren,  sondern  zer- 
^gt  sich  in  Salzsaure,  Kohle  und  ein  eigenthümliches  fluchtiges  Oel. 
risch  bereitet  ist  es  nur  wenig  gefärbt,  nach  und  nach  wird  es  jedoch 
4h,  trübt  sich  schwach  und  stösst  salzsaure  Dämpfe  aus.  —  An  feuchter 
■ft  zersetzt  es  sich  bald  in  Salzsäure  und  Cnminsäure.  Beim  Kochen 
lit  Kalilaage  löst  es  sich  nach  einigen  Augenblicken  unter  Bildung  von 
hlorkalinm  und  cuminsaurem  Kali  völlig  auf.  —  Von  absolutem  Alko- 
»1  wird  es  gelöst,  doch  ist  es  Gerhardt  und  Cahonrs  nicht  go- 
logen,  ans  dieser  Lösung  Cuminsäureäther  abzuscheiden.  —  Die  alko- 
»lUche  Lösung  setzt  beim  Sättigen  mit  Ammoniakgas  sofort  Salmiak  ab, 
i^h  bildet  sich  kein  Cuminamid.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fallt  ein  chlor- 
ütigea  Oel  nieder,  welches  mit  Kali  Cuminsäure  (Chlorcnminsäure?) 
efcrt,  and  welches  beim  Erhitzen  in  Salzsäure}  Kohle  und  ein  flüchtiges 
kl  zerfallt. 

Ein  jenem  ganz  ähnliches  Product  erhält  man  durch  Behandlung 
A3  Cuminaldehyds  mit  Brom. 

Es  ist  schon  S.  235  bemerkt,  dass  man  nach  Analogie  des  Verhal- 
t:ii  des  Benzocaldehyds  gegen  Chlor  erwarten  sollte,  es  würde  das 
*auiinaldehyd  damit  Cuminsäarechlorid  erzeugen.  Wahrscheinlich  bildet 
Lch  dasselbe  unter  diesen  Verhältnissen  auch  als  Hauptproduct.  Dabei 
ann  aber  die  Zersetzung  leicht  noch  weiter  gehen,  und  ein  zweifach  ge« 
lüortes  Caminaldehyd  entstehen,  welches  dann  in  Berührung  mit  Wasser 
lod  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  Chlorcnminsäure  liefern  würde.  —  Wenn 
tun  sich  vergegenwärtigt,  dass,  wie  S.  236  bemerkt,  das  Cuminsäure- 
rUorid  mit  Cuminaldehyd  sich  in  Salzsäure  und  Cumino-Cumiuon  umwan- 
Irlt  und  dass  sehr  wahrscheinlich  das  Chlorcuminsäurechlorid  gegen  Cumin- 
dJehyd  sich  ebenso  verhält,  so  darf  man  jenes  von  Gerhardt  und  Ca- 
ioors  aus  dem  Cuminaldehyd  mittelst  Chlor  erhaltene  Product  mit  eini- 
Ztr  Zuversicht  als  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen:  Cumin- 
Morechlorid,  Chlorcuminsäurechlorid,  Cumino-Cuminon ,  Chlorcumino- 
Caminon  ansprechen« 

Cuminol-Kalium:    Cso(HuK)0,  =  ^"^J^jCCjO,].  —  Es  ent- 

«teht  durch  Substitution  des  selbständigen  einen  Wasserstoffatoms  im 
<  uminaldehyd  durch  Kalium,  und  bildet  sich  ans  diesem  Aldehyd  nnmittel- 
bar  durch  Behandeln  mit  Kalium,  wobei  der  ausgeschiedene  Wasserstoff 
guiormig  entweicht.  In  der  Kälte  wirken  beide  sehr  wenig  auf  einander; 
Vei  gelindem  Erwärmen  aber  tritt  eine  heftige  Beaction  ein  anter  leb* 
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hafler  Gasentwicklung.  Bei  Anwendung  einer  hinreichenden  Mcd^K» 
lluin  erstarrt  zuletzt  das  Ganze  zu  einer  gallertartigen  Hasse,  die  ans  da 
Luft  ausserordentlich  rasch  Sauerstoff  anzieht  und  sich  damit  in 
saures  Kali  verwandelt. 

Nach  Chiozza^)  erhält  nan  das  Cuminolkalium  am  leicfateflS«^ 
durch  Erhitzen  von   Cuniinol  mit  Kalium  in  einem  kleinao  bedecl^ 
Platintiegel.      Die    erzeugte    Verbindung    wird    zwischen    Flies»fAfi«: 
rasch  ausgepresst,  und  ins  Yacuum  Qber  Schwefelsäure  gebradil,  we>-i 
den  Best  des  freien  Cuminaldehyds  absorbirt. 

Auch  kann  man  dasselbe  durch  Eintragen  von  trocknen  Stoci'i 
Aetzkalis  in  Cuminaldehyd  gewinnen.  Bei  gelindem  Erwärmen  bil: 
sich  um  das  Kali  eine  Vegetation  von  gallertartigem  Ansehen ,  die  i 
sehends  grösser  wird ,  und  sich  hernach  leicht  von  dem  unTerändert  r 
bliebenen  Theile  des  Kalis  ablösen  lässt.  Diese,  zwischen  Fliesspafi 
schnell  auszupressende  und  ins  Vacnum  fiber  Schwefelsäure  tu  Melles  i 
Masse  ist  Cuminol-Kalium. 

Das  Cuminol-Kalium  ist  sehr  unbeständig.  Büt  Wasser  terlegt  •« 
sich  sofoit  in  Cuminaldehyd  und  Kalihjdrat.  BÜt  Cominsänredücrt 
erzeugt  es  Cblorkalium  und  Cumino-Cuminon. 

Cumino-Cuminon').    Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  da«j 

(von  Chiozza  Cumyl  genannte)  Derivat  des  Cuminaldehyds,  wel:^  • 

an  Stelle  des  einen  selbständigen  Wasserstoffatoms  dieses  Aldehyd»  •-* 

Atom  des  sauerstoffhaltigen  Cuminsäureradicals :  C30  Hxi  O^  enthaltt  c* ' 

C    H    ) 
betrachte  es  nach  der  rationellen  Formel:  ^    u   A^l  [QiQi]  «niamrrrf^- 

gesetzt.  Es  ist  demnach  als  ein  Aceton  anzusprechen,  welches  von  i' 
gewöhnlichen  Acetonen  dadurch  abweicht,  dass  es  ein  Säureradtcal  fu*: 
eines  Alkoholradicals  enthält.  Es  hat  dabei  genau  die  BestandtlKr* 
von  zwei  Atomen  jenes  Cuminsäureradicals. 

Es  ist  vorhin  schon  erwähnt,  dass  diese  Verbindung  beim  Erintit: 
von  Cuminaldehyd  mit  Cuminsäurechlorid  entsteht,  wobei  Salssäoie  n 
Menge  frei  wird: 

ummc    o  Cuminaldehyd  Cumino-Cuminon. 

Indessen  wirkt  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  dieser  ZersetzoBp- 
proccss  vor  sich  gebt,  die  gebildete  Salzsäure  weiter  anf  das  Proda.: 
ein  und  erzeugt  damit  secundäre  Verbindungen,  welche  sich  donkelbnc 
ilLrben. 

Man  bedient  sich  deshalb  zu  seiner  Darstellung  besser  des  ebc: 
beschriebenen  Cuminol- Kaliums.     Wird  dasselbe  in  mdgliehst  gereiüi^ 


*)  Annalet  de  Chim.  et  de  Phjt.  [3]  Bd.  99,  8.  917. 
^  Chiosta,  a.  a.  C. 
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L-ni  Zustande  mit  der  äquivalenten  Menge  Cuminclilorid  zosainmenge- 
rtcht,  M>  Terflössigt  sich  das  Ganze,  und  bei  gelinder  Erwärmung  wird 
ie  Fiuäiigkeit  zähe  durch  Ausscheidung  von  Chlorkalium.  Die  Masse 
rirJ  (Lirauf,  um  die  letzten  Spuren  von  Cuminchlorid  und  wasserfreier 
.'umiiuiure,  welche  sich  gebildet  haben  könnten,  zu  entfernen,  mit  ver- 
loanter  Kalilauge  behandelt,  dann  das  Ganze  mit  Aether  geschüttelt, 
»clchcr  das  Cumino-Cuminon  daraus  aufnimmt,  und  die  abgehobene 
Utiierschicht,  nachdem  sie  mittelst  Chlorcalcium  entwässert  ist,  im  Was- 
erbtde  verdunstet 

Das  Cumino-Cuminol  hinterbleibt  als  dickflüssiges  Oel  von  Sjrup- 
0D<i5teDz,  mit  sehr  schwachem,  beim  Erwärmen  stärkerem  und  angeneh- 
lem  Geruch  nach  Geranium.  Es  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin 
olödicL  Auch  kalter  Alkohol  nimmt  nur  eine  sehr  kleine  Menge  da- 
üo  auf,  heisser  Alkohol  loit  es  ziemlich  leicht.  Es  ist  schwer  ontzQnd- 
eb  Qod  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  In  einer  Kältemischung  von 
J5  imd  Kochsalz  verliert  es  gänzlich  seine  flüssige  Form ;  es  bleibt  da« 
ei  Tollkommen  klar,  ohne  jedoch  eine  Spur  von  Krystallisation  zu  zei- 
pL —  lieber  300<^C.  gcräth  es  ins  Sieden,  zerlegt  sich  aber  dabei  in 
'amlnsäure  und  verschiedene  sauerstoflfarmere  Producte  mit  Hinterlas« 
an^  eines  kohligen  Rückstandes.  —  Es  löst  sich  in  rauchender  Sal- 
«Wriäure  ohne  Entwickelung  von  rothen  Dämpfen  auf;  bei  nachherigem 
losatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein  gelbes  weiches  Harz  aus,  welches 
leLie  saure  Eigenschaflten  besitzt,  und  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  setzt 
Ich  etwas  Cuminsäure  ab.  Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  schon  in 
1er  Kälte  darauf  ein ;  bei  gelinder  Wärme  schwärzt  sich  die  Flüssigkeit 
iäter  Aasgabe  von  schwefliger  Säure  —  Beim  gelinden  Erhitzen  mit 
SDem  StQck  festen  Kalihjdrats  verwandelt  es  sich  in  cuminsaures  Kali 
md  Caminaldehyd;  eben  so  wirkt  alkoholische  und,  jedoch  viel  lang- 
!i>T>cr,  wässerige  Kalilauge. 

Verbindungen  des  Cuminaldehjds.  Von  dem  Guminaldehyd 
ibd  Verbindungen  sowohl  mit  den  zweifach  schwefligsauren  Alkalien  ^), 
vie  auch  mit  Essigsaure  und  Benzoesäure  ')  dargestellt 

Schwefligsaures  Guminaldehyd-KalL  Bei  gelindem  Er- 
rinneo  von  Caminaldehjd  mit  einer  nicht  sehr  concentrirten  Lösung 
nrn  saurem  schwefligsaurem  Natron  geht  dasselbe  in  Lösung;  beim  Er- 
^Iteo  scheidet  sich  die  Verbindung  beider  in  glänzenden  Blättchen  ab. 
bi«  ist  in  reinem  Wasser  nicht  ohne  Zersetzung  löslich;  der  Gehalt  an 
etwas  schwefligsaurem  Salz  aber  verhindert  die  Zersetzung.  In  einer 
cooceotrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Kali  ist  sie  unlöslich. 

Sehwefligsaares  Cuminaldehyd-Natron:  Na O, G20 Hd O9 . 
SsO|-|-8HO.     Das  Guminaldehyd  vereinigt  sich  beim  Schütteln  mit 

^jBertagDini,  Annalen  der  Chemie  Bd.  85,  S.  275. 

')Sleveking,  doaelbst  Bd.  106,  8.  258.  —  Tüttscheff,  Journal  für  prakt. 
<^  oüe  Bl  75,  8.  870. 
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einer  concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurein  Natron  mn  eui 
butterartigen  Masse,  welche  nach  einigen  Stunden  ziemlich  erh&rtti  > 
und  abgepresst  werden  kann.  Die  Verbindung  kann  aus  kochendem«  «c 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden,  sie  scheidet  sich  beim  £ 
kiilten  in  zusammengewachsenen  weissen  Nadeln  aus,  welche  nur  wczi. 
riechen.  Sie  löst  sich  auch  in  einer  sehr  verdünnten  Losung  von  Mi 
rem  schwefligsaurem  Natron,  zersetzt  sich  aber  äusserst  leicht  beim  Koch& 
besonders  bei  GegMWart  von  Sauren  oder  Basen.  In  Aether  ist  ai 
unlöslich. 

Schwefligsaures  Cuminaldehjd-Ammoniumoxyd.  S.-. 
res  schwefligsaures  Ammoniak  und  Cuminaldehyd  vereinigen  sich  t-..^ 
SchQtteln  fast  augenblicklich  zu  einer  krystallinischen  Masse;  nach  «2- 
Abpressen  erhält  man  die  Verbindung  durch  Umkrystallisiren  aas  ä:.- 
dendem  Weingeist  in  zusammengewachsenen  Nadeln. 

Essigsaures  Cuminaldehyd:  C2oHis02*  2  C4H9  0s.  Wird  d«^' 
dem  S.  180  beschriebenen  Benzogchloraldehyd  correspondirende  Comc- 
Cbloraldehyd,  welches  durch  Erhitzen  von  Cuminaldehyd  mit  ftmC>.  * 
Chlorphosphor  erhalten  wird,  mit  einem  Üeberschuss  von  trockes<r 
essigsaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  erfolgt  sogleich  unter,  heftiger  L-- 
wärmung  eine  Einwirkung.  Nach  beendeter  Beaction  lässt  sich  an«  «k- 
trockenen  Masse  das  gebildete  essigsaure  Cuminaldehyd  mit  Aether  »..- 
ziehen,  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  als  Srn; 
zurück.  Derselbe  wird  zur  Entfernung  beigemengter  Easigsäure  a: 
kohlensaurem  Natron  gewaschen  und  nochmals  in  Aether  gelöst.  B<ic 
langsamen  Verdunsten  desselben  scheidet  sich  die  Verbindung  theils  i.- 
dickes  Oel,  theils  in  Eiystallen  ab.  Diese  Krystalle  sind  kleiner  als  Ji. 
des  essigsauren  BenzoSaldehyds ,  besitzen  aber  dieselbe  Zwilling^om. 
Sie  lassen  sich  von  dem  anhängenden  Oel  sehr  schwer  trennen,  sehn: 
zen  schon  in  gelinder  Wärme,  und  verbreiten  bei  stärkerem  ErkitCL: 
einen  heftigen  Geruch  nach  Essigsäure  und  Cuminaldehyd» 

BenzoSsaures  Cuminaldehyd:  CsoH]302*2Ci4Hs09,wirddar. 
Vermischen  von  7  Thln.  Cuminchloraldehyd  mit  16  Thln.  bencoSsaure- 
Silberozyd  neben  Chlorsilber  erhalten,  und  wie  die  vorige  Verbind jt. 
weiter  behandelt.  Das  aus  der  ätherischen  Lösung  bei  freiwilliger  Ve  - 
dunstnng  hinterbleibende  braungelbe  Oel  verwandelt  sich  nach  I&nr«-:-- 
Zeit  in  eine  harte  krystaUinische  Masse.  Durch  Auspressen  zwl»c:.. 
Fliesspapier,  Waschen  mit  schwachem  Ammoniak  und  Umkrystaül^i^ 
erst  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  und  dann  nochoni- 
ans  kochendem  absolutem  Alkohol  gewinnt  mau  es  vollkommen  rein. 

Es  krystallbirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln,  schmibrt  bei  S^  l' 
and  erstarrt  hernach  erst  bei  einer  beträchtlich  niedrigeren  Terapents 
wieder  krystallinisch.  Es  wird  von  Alkohol,  besonders  von  absolotc:' 
heissem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  wieder  gefällt  Auch  Aede*. 
Aceton  und  Chloroform  lösen  es  leicht     Es  lässt  sich  nicht  iAnt  Ztr- 
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lelzuDg  Terflüchtigen.  Gewöhnliche  Salpetera&ure  ist  selbst  beim  Kochen 
DhoeEiowirkuDg  darauf;  Schwefelsänre  löst  es  bei  gewöhnlicher  Tempe^ 
rator  ta  einer  dnnkelrothen  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Erhitzen 
icbwirzt  Bei  der  Destillation  mit  Aetzkali  wird  Caminaldehjd  frei 
anter  Bildosg  von  benzoSsanrem  KalL 

Die  den  beiden  oben  beschriebenen  Verbindungen  isomeren  Körper, 
wekhe  zu  ihnen  in  der  n&mlichen  Beziehung  stehen,  wie  das  essigsaure 
Aethjlenozyd  zu  dem  essigsauren  Aldehyd  (s.  S.  174),  nämlich  das  essig« 
nura  und  benzoesanre  Cymylenozyd,  ans  welchem  letzteren  durch  Kali- 
bjdrat  Cymylenoxydhjdrat  abgeschieden  werden  würde,  sind  noch  nicht 
ttekaont.  Jedenfalls  sind  das  essigsaure  und  benzoSsaure  Cnroinaldehyd 
iefl  sogenannten  Glycoläthem  ganz  fremd. 


Cnmin-Chloraldehyd« 

Chlorcnminon),  ChlorcumoL  — 
Zusammensetzung:    CjoHnCla   =  ^®^j|([C,Cl2]. 

Es  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  reu 
Modem,  nickt  unangenehmem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
ni  Aether  leicht  löslich,  siedet  unter  geringer  partieller  Zersetzung  bei 

Das  Cmnin- Chloraldehyd  entsteht  ähnlich  wie  das  homologe  Ben- 
i"l  •  Chloraldehyd  (s.  d.  S.  180)  durch  Behandlung  von  Cuminaldehyd 
Bit  fünffach  Chlorphosphor.  Beide  wirken  lebhaft  auf  einander  ein; 
tW  selbst  bei  Anwendung  von  überschüssigem  fänffach  Chlorphos- 
ibr  Usst  sich  das  gebildete  Cuminchloraldehyd  nicht  unzersetzt  ab- 
leitilliren«  Am  besten  verfahrt  man  nach  Sieveking  so,  dass 
■to  eine  Mischung  von  2  Thln.  Cuminaldehyd  und  5  Thln.  fünf- 
•ch  Chlorphoephor  nach  und  nach  auf  ISO^C.  erhitzt,  um  den  gröss- 
ttk  Theil  des  gebildeten  Phosphoroxychlorids  zu  vertreiben,  und  die  rnck- 
tudige  Masse  mit  Wasser  behandelt.  Das  auf  dem  Boden  sich  ansam- 
lelflde  Oel  wird  hernach  sorgAütig  von  Wasser  befreit  und 'mit  einge- 
ienktem  Thermometer  destillirt,  wobei  man  die  zwischen  250^  und  2 60 <^C. 
Ibergehende  Portion  fiir  sich  aoftängt. 

Es  wird  durch  wässerige  KalUauge  nicht  verändert,  aber  durch  eine 
Aokoliiche  Lösung  von  Kalium- Snlfhydrat  unter  Bildung  von  Chlor- 
blwa  und  einer  widrig  riechenden,  klebrigen  Substanz  zersetzt.  Mit 
'«ingeistigem  Ammoniak  in  einer  zugeschmolzenen  Bohre  erhitzt,  et' 
KMgt  es  Salmiak  wad  ein  dickes  gelbes  OeL — Durch  frisch  gefälltes  Sil- 


^  Cshoars,  Arnudes  de  Gbim.  et  de  Phyt.  [S]  Bd.  23,  8.  845.  —  Siere- 
kii;,  AmiAleo  der  Chemie  Bd.  106,  8.  258.  —  T&tttcheff,  Jonrnal  für  prakt. 
eben»  Bd.  75,  8.  870. 
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berozyd  wird  daniis  Cimiiiialdelijd  regenerirt  —  Mit  emgsanren  «ai 
huao9$^nrtm  Silberoxyd  serlagt  es  nch  in  CUorrilber  md  die  Ycrfan- 
düng  des  Caminaldehyds  mit  den  betreffenden  Sinren. 


Es  giebt  neben  den  oben  besebriebenen  aromatisdien  Staren  nock 
eine  zweite  Beihe  homologer  Sänren  nebst  Aldehyden  nnd  AlkobolcA. 
welche  mit  jenen  nicht  bloss  isomer  sind ,  sondern  eoeh  bis  sn  eiasr  ge- 
wissen Grenze  gleiche  chemische  Gonstitotion  haben«  Die  Haapdei»* 
sentanten  dieser  neuen  Sänrenreihe  sind  die  Salylsaüre  nnd  Ozysaljl- 
säure  (Salicylsäure),  wovon  die  erstere  mit  der  BenzoSsfiure  und 
mit  der  Oxybenzoes&nre  isomer  ist  Die  Salylsäure  ist  insofern  dcx 
zoSsfture  gleich  constitnirt,  als  sie  wie  diese  von  einem  Atom 
Kohlensäure  derivirt,  und  das  eine  extraradicale  Sauerstoffatom 
auch  durch  ein  aus  12  At  Kohlenstoff  nnd  5  At  Wasserstoff 
des  Badical  substitnirt  enthält.  Die  Verschiedenheit  beider  Sinren  kac 
allein  darin  ihren  Grund,  dass  das  Badical  CifH^  in  der  Bnninrniiii 
ein  anderes  und  jedenfalls  anders  constitnirt  ist,  als  das  in  der  Salj^ 
säure  enthaltene  isomere  BadicaL 

Der  in  der  Benzoesäure  vorhandene  Kohlenwasserstoff:  CuBj* 
das  Benzyl,  ist  ein  wahres  Alkoholradical;  das  isomere  Badical  in  der 
Salylsäure  ist  identisch  mit  dem  Badical  des  Phenylozydhydrata,  wdchcB 
letzteren  in  Folge  der  besondem  Construction  des  Phenyls  die  chani- 
teristischen  Eigenschaften  der  Alkohole  fehlen.  Es  ist  zur  Zeü  nic^ 
möglich,  darüber  zu  entscheiden,  wie  das  Phenylradical  consdlniit  kh 
wir  müssen  uns  vorläufig  mit  der  Gewissheit  begnügen,  dass  ai 
sohiedene  Constitution  haben.  Vermuthnngen  darüber  habe  kk 
früher  (S.  58)  ausgesprochen. 

Auch  in  dieser  Beihe  von  Sänren  nebst  den  zngehörenden  Verbb- 
düngen  fehlen  noch  viele  Glieder,  namentlich  sind  alle  der  Satyltaen 
homologen  Säuren,  nämlich  die  der  Toluylsäore  nnd  Cuminsänre  ieoiocm 
Verbindungen  noch  unbekannt,  dagegen  sind  die  Ozysäuren  mehrerer  do^ 
selben  dargestellt:  die  Kresotinsänre,  Phloretinsänre  und  ThymoCinsä 

Von  den  dieser  Körperclasse  angehdrenden  nnd  damit 
Verbindungen  sind  für  die  chemische  Pflanzenphysiologie  von 
Wichtigkeit  die  Derivate  der  Salylsäure,  namentlich  die  Salieylsiare. 
Grallnssänre  nnd  dann  fernerhin  das  Salicin,  die  Gerbsäure,  die  Phkof 
tinsäure,  das  Phloretin  n«  a^  nu 
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Saljlaäure. 

Zosammensetzang:  HO.C14H5O8  =  HO  .  p(Ci8H«)[C302]iO.— 
In  die  Yenchiedenlieit  der  Salylsäure  von  der  isomeren  Benzoesäure 
och  ia  der  Formel  aoaradrücken,  ist  dem  Gliede  (C1SH5)  der  Bachstabe 
Torgesetzt,  wodnrch  angedeatet  werden  soll,  dass  die  Salylsäure  Phe-* 
l^r^asHs,  und  nicht  wie  die  BenzoSsänre:  HO.bCCisH»)  [C^Os],  O 
enzjl  ^Ci9  Hs  enthält  Von  dieser  Bezeichnungsweise  soll  fernerhin  je- 
Kh  nur  dann  Gebrauch  gemacht  werden,  wenn  es  die  Deutlichkeit  und 
■  Ventändniss  erfordert« 

Die  Saljlsiure  ^)  ist  der  BenzoSsäure  im  Aensaeren  einiger  Maassen 
i&BeL  Sie  ist  eine  weisse  krystallinische  flüchtige  Säure,  bei  gewöhn- 
to  Temperatur  geruchlos,  Äfichtiger  als  die  Benzoesäure  und  riecht 
sm  Kochen  mit  Wasser  dieser  ganz  ähnlich.  Sie  ist  in  kochen- 
»  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  auch  Ton  kaltem  Wasser  wird  sie  in 
d  grteerer  Menge  gelöst  als  die  BenzoSsänre.  1  Thl.  Salylsäure  be- 
irf237TUe.  Wasser  von  OOC,  1  Thl.  Benzoesäure  dagegen  607Thle, 
^user  von  gleicher  Temperatur  zur  Lösung.  In  Alkohol  und  Aether, 
»ofiders  in  letzterem,  ist  sie  sehr  leicht  löslich. 

Sie  sdmiilzt  bei  IIQOG.  (die  Benzoesäure  bei  1210C.),  lässt  sich 
itht  soblimirfn,  und  setzt  sich  dabei  an  den  kalten  Theilen  des  Ge- 
nes in  dünnen ,  der  Benzoesäure  sehr  ähnlichen  irisirenden  Blättchen 
L  Beim  raschen  £rhitzen  mit  Wasser  schmilzt  .derjenige  Theil  der 
iljbicire,  welcher  noch  ungelöst  ist,  wenn  das  Wasser  zu  sieden  be- 
is&t,  ZQ  einem  klaren  Gel,  welches  später  in  Lösung  geht.  Die  heiss 
^•äulgte  wässerige  Lösung  wird  beim  Erkalten  stets  milchig  trübe, 
kd  ent  spater,  wenn  die  Säure  sich  zu  Krystallflocken  vereinigt  hat, 
ieder  klar.  Auch  bei  langsamem  Erkalten  der  heissen ,  nicht  zu  ge- 
legten wässerigen  Lösung,  scheidet  sich  die  Salylsäure  niemals  in  den 
reiten,  eigenthümlich  gezackten  Blättern  der  unter  gleichen  Umständen 
rjftallisirenden  Benzoesäure  aus,  sondern  setzt  sich  stets  in  kleinen 
tttt  mikroskopischen  weissen  Krystallnädelchen  ab.  —  Die  Salylsäure 
ird  nicht  wie  die  Salicylsänre  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt,  son- 
n  dadurch,  wie  die  Benzoesäure,  ans  neutraler  Salzlösung  bräunlich- 
db  gefällt 

Die  Salylsäure  iat  bis  jetzt  weder  für  sich  noch  im  gebundenen  Zu- 
iuds  im  Thier-  oder  Pflanzenkörper  gefunden,  es  ist  aber  leicht  mög- 
*^  dias  man  sie  bei  ihrer  Aehnlichkeit  mit  der  Benzoesäure  öfters  mit 
^  verwechselt  hat  —  Sie  entsteht  aus  der  unten  beschriebenen 
^^rsaljlaäure  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam.  Eine  ziemlich 
('^gte,  heisse,  wässerige  Lösung  der  Chlorsalylsäure  wird  mit  der 

')Ko]be  and  Lantemann,  Annalcn  der  Chemie  Bd.  115,  8.  187. 
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entaprechenden,  am  beaten  QberschOBsigen  Menge  NatrinmaiBalgia 
einer  mögliclist  flachen  Schaale  12  Standen  lang  auf  etwa  100*0.  eiiit 
daraof  die  an  Chlomatrinm  reiche,  stark  alkalische  FlGangkot  n 
Qaeckailber  getrennt  und  kalt  mit  Salzsäure  nentralisirl  Die  erst  mtlcli 
hernach  aber  als  krystaliinisch  flockige  Masse  sich  abscheidende  Sal; 
säure  wird  abfiltrirt,  aasgepresst  and  durch  ümkrystallisiren  gereioig*. 

Eine  andere  Darstellungsmethode,  wonach  sich  die  Saljlsaore  k« 
in  grosser  Menge  bereiten  läast,  hat  kOrzlich  GriessO  aofgefttod 
Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  in  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  ■ 
dann  bis  cum  Sieden  erhitzten  Alkohol  eine  kochende  alkoholische  Lose 
von  AmidobenzoSsäure  einträgt,  und  dann  in  die  siedende  Mischung  m 
einen  andauernden  Strom  von  salpetriger  Saure  leitet.  Die  Misc&a 
nimmt  dabei  eine  dnnkelbraunrothe  Farbe  an,  und  giebt  so  lange  8tick^ 
aus,  bis  aUe  AmidobenzoSaäure  zersetzt  ist.  Man  entfernt  den  üb« 
schfissigen  Alkohol  durch  Destillation  nnd  reinigt  die  gewöknlidi  t'i 
lieh  gefärbte  rückständige  Säure  am  besten  durch  Sublimation.  Dm 
Säure  ist  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  Benzoesäure,  sondern  S&!i 
säure.  Die  Reaction  verläuft  im  Sinne  der  S.  98  bereits  gegd>eneD  Ja 
setzuDgsgleichnng.  Nur  bedarf  die  dortige  Angabe  insofern  einer  Btfii 
tigung,  als  nicht  BenzoSsäure,  sondern  eben  Salylsäure  resnltirt 

Das  chemische  Verhalten  der  Salylsäure  in  Besug  auf  ihre  h 
Setzungen  ist  noch  nicht  untersucht  Voraussichtlich  ist  der  Kolis 
Wasserstoff,  welcher  aus  dem  saljlsauren  Natron  durch  Erhitsen  mitU 
hydrat  entstehen  wird,  isomer  und  nicht  identisch  mit  dem  Benzol  k 
BenzoSsänre.  Gleichfalls  dQrfte,  vorausgesetzt,  dass  die  Salylsäure  Ui 
Durchgang  durch  den  Thierkorper  dieselbe  Veränderung  erleidet«  vi 
die  Benzoesäure,  die  resultirende  Salursänre  mit  der  Hipporsänre  ia| 
nur  isomer  sein.  , 

Die  salylsauren  Salze  sind  durchgehends  in  Wasser  Idslich.  El 
wenige  davon  sind  genauer  untersucht. 

Salylsaurer  Baryt:  BaO.Ci4H«0,-{-^^0,dnrch  AnflaieBl 
Salylsäure  in  Barytwasser  und  Ausfallen  des  fiberschOssigen  Baryts  s 
Kohlensäure  erhalten,  setzt  sich  ans  der  durch  starkes  Elindanipfeo  li 
concentrirten  Lösung  beim  späteren  freiwilligen  Verdunsten  in  eood 
frisch  zn  harten  Warzen  gruppirten  Sjystallen  ähnlich  dem  salierUj 
Baryt  ab.  Er  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100*  C.  vollständig. 
benzoSsaure  Baryt  scheidet  sich  bei  massiger  Concentration  der 
gen  Lösung  schon  während  des  Einkochens  auf  der  Oberfläche  ib  di 
Krystallkmate  ab,  und  fällt  während  des  Erkaltens  in  kleinen  perlmd 
glänzenden  Blättchen  nieder.  Auch  verliert  er  seine  beiden  Atome! 
stallwassor  viel  leichter  als  jenes  Salz. 

Salylsaurer  Kalk:  CaO.Ci4HsOs-|-8HO,  wiedasTorig« 


1)  FrlTmtmittheUimg. 
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irgestellt,  krystallisirt  demselbon  ähnlich  in  anansehnlichen  Warzen,  nie 
deo  schönen  atlasgl&nzenden  langen  Nadeln  des  benzoSsanren  Kalke, 
r  verliert  sein  Kr/etallwasser  nicht  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure, 
)er  bei  lOO«  C.  Tollständig. 

Das  Zinksalz  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  unter  dem 
likroskop,  den  Eisblumen  ähnlich.  Beim  Kochen  setzt  die  Lösung  eine 
el«se  amorphe  Masse,  wohl  ein  basisches  Salz  (?),  ab.  —  Das  Silbersalz 
t  Dicht  von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten.  Wird  wässerige  Sa- 
biore  mit  fiberschüssigem  kohlensaurem  Silberoxjd  gekocht,  und  die 
iisi  filtrirte  Lösung  über  Schwefelsäure  im  Yacuum  bei  Abschluss  des 
ichtes  verdunstet,  so  scheidet  sich  ein  Salz  in  undeutlichen  Krystallblätt- 
tfl  ah,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  die  einer  Verbindung  von 
Ijläatzrem  Silberoxyd  mit  Salylsäurehydrat  ist.  —  Mit  der  aus  der 
ndobenzoesäure  bereiteten  Salylsäure  hat  Griess  nach  demselben  Ver- 
ben ein  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in  Nadeln  auskrystallisi- 
odea  Silbersalz  von  der  Zusammensetzang:  AgO.Ci4H(08  erhalten. 
^orin  der  Grund  dieser  Verschiedenheit  liegt,  bleibt  noch  aufzuklären. 

Chlorsalyl  säure. 

oismmensetzang:  HO.Ci4(H4,Cl)0,-f-HO.pCiJ^|[C^02],0.  — 

ie  ist  der  ChlorbenzoSsänre  und  dem  Salicylsäurechlorid : 
n7Hi0|)[C2O2]Cl,  isomer  und  früher  als  ChlorbenzoSsäure  angesehen. 

Die  Chlorsalylsäure  i)  krystallisirt  in  langen  feinen,  seideglänzenden 
sdeln,  denen  der  Salicylsäure  einiger  Maassen  ähnlich,  von  welcher  sie 
tk  aber  dadurch  leicht  unterscheidet,  dass  sie  Eisenchlorid  nicht 
nlett  iarbt,  sondern  damit  nur  einen  gelben  Niederschlag  erzeugt.  Sie 
t  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  leicht  löslich,  und  setzt  sich 
am  Erkalten  krysUUiniach  ab.  Ein  Theil  Chlorsalylsäure  erfordert  881 
Ue.  Wasser  von  0®  C.  zur  Lösung  (die  isomere  Chlorbenzoesäure  be- 
^2840  Thie.  Wasser  von  derselben  Temperatur).  Alkohol  und  Aether 
Isen  sie  leicht. 

Sie  schmilzt  bei  140^  C.  (die  ChlorbenzoSsäure  bei  1520  C),  und 
wii  sich  unverändert  sublimiren.  Sie  wird  eben  so  wenig,  wie  die  Chlor- 
<Q2oesäare  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  verändert,  theilt 
^  mit  ihr  die  Eigenschaft,  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  sich  in  Sa- 
i^lääore  za  verwandeln. 

Die  Darstellung  der  Chlorsalylsäure  geschieht  vermittelst  des  Chlor- 
^^Uiorechlorids  auf  folgende  Weise.  Man  vermischt  in  einer  tubulir- 
*a  Retorte  1  Aeq.  trockenes  salicylsaures  Natron  und  2  Aeq.  gepulver- 


')Chiossa,  Awialea  de  Chim.  et  de  Fhys.  [3]  Bd.  86,  8.  102.  —  Lim- 
^nchtmd  Urlar,  Annaleo  der  Chemie,  Bd.  102,  8. 2Gi.  —  Kolbe  nnd  Lante- 
*»»öi  t  a.  0. 
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ten  ffinffaoh  Chlorphosphor  mit  einem  gekrfimmten  GIuKabe  mögfid 
gut,  defltillirt  die  Misohang  nach  beendeter,  meist  sofort  beg^nneiiderS*] 
B&ureent Wickelung,  und  rectificirt  das  Destillat.  Was  fiber  240*C  6b« 
geht,  besteht  hauptsächlich  aus  Chlorsaljls&ureehlorid^enth&UaberaaM^ 
dem  noch  etwas  Salicjlsänrechlorid,  sowie  ein  in  kochendem  Wasser  w 
heisser  Kalilauge  unlösliches  Oel,  das  Chlorsaljltrichlorid,  bogeaacxi 
Diese  Mischung  kann  sofort  tat  Darstellung  der  Chlorsaljls&ore  beac! 
werden.  Man  tragt  sie  zu  diesem  Zwecke  nach  und  nach  in  siedi 
des  Wasser  ein,  wodurch  das  Chlorsalylsaurechlorid  in  Salssiure  o 

Chlorsalylsäure  «erlegt  wird:    Ci,  |  ^|  |  [C, O,]  Cl  +  2H0  =  H< 

Cii  l^^l  [Ci  0,],  O  +  HCl.    In  gleicher  Weise  geht  die  Uone  Q« 

tität  beigemengtes  SalicylsSnrechlorid  in  Salicyls&ure  fiber.  Die  beui 
saure,  wässerige  Lösung  wird  von  dem  schweren  ungelösten  Oele  abge^ 
sen;  beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  die  Chlorsalylsäure,  ein  weiM 
voluminöses  Magma  von  kleinen  Kiystallen  bildend,  ab.  Die  Uta 
Menge  Salicylsäure  bleibt  grösstentheils  in  der  Mutterlauge  surOcL  Der, 
einmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  hat  man  eratere 
völlig  rein;  man  fiberzeugt  sich  von  der  Abwesenheit  der 
leicht  durch  das  Ausbleiben  der  violetten  Färbung  mit  Eisenchlorid 

Von  den  Salzen  der  Chlorsalylsäure  sind  nur  das  Baryt»  ond  Klbe 
salz  dargestellt 

Der  chlorsalylsäure  Baryt:  BaO  .Ca  (H4,Cl)Oj,  ist  ktd 
löslich  in  Wasser,  die  heiss  gesättigte  Lösung  gesteht  beim  Erkalica  i 
einer  strahlig-krystallinischen  Masse,  oder  dieKryställchen  gnppiresiiq 
zu  kleinen  glänzend  weissen  Warzen.  Das  fiber  Schwefelsäure  getrvei 
nete  Salz  ist  wasserfreL 

Das  chlorsalylsäure  Silberozyd:  AgO.Ci4(H4, C1)(V  '^^ 
aus  der  siedenden  wässerigen  Lösung  des  Amiilonia'ksalze^,  auf  ZosaU  r  i 
salpetersaurem  Silberoxyd  sogleich  in  kleinen  schweren  Kiystallec  i 
Boden.  Aus  der  darüber  stehenden  MutterUuge  setzen  sich  beim  ErU 
ten  noch  grössere  Krystalle  desselben  Salzes  ab. 


Salicylsäure. 

Ozysalyl  säure;  ist  früher  auch  wohl  Spirsäure  oder  Spirojl 
säure  genannt. 

Zusammensetzung:  IIO.Ci4HftOs=HO.pCn|^  |[C^O,la- 

Sie  ist  isomer  mit  der  OzybenzoSsäure  (vergl.  S.  92).  Die  SalicjUi« 
ist  eine  leicht  und  schön  krystallisirende  Säure.  Man  eriiäU  sie  bej 
freiwilligen  Verdunsten  ihrer  alkoholischen  oder  ätherischen  Löm^ 
in   grossen,    schiefen,    vierseitigen   Säulen«       Aus    heisser  wäaso^ 
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jösiisg  scheidet  «ie  sich  während  des  Erkaltens  meist  in  feinen  oft  zoll- 
Mgeo  Nadeln  ab.  Ueberhaapt  sind  ihre  Kiystallisationen  dnrehans  ver- 
dueden  toq  denen  der  Benzo€s&are«  -*  Sie  ist  völlig  geruchlos,  schmeckt 
iOttlieh  saaer,  im  Schlünde  reisend,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochen« 
km  in  aiemlicher  Menge ,  sehr  reichlich  in  Alkohol  nnd  Holzgeist  nnd 
bewaders  in  Aether  löslich.  Ein  Theil  Salicjlsänre  braucht  1087  Thle. 
Wütet  yon  0^  C.  snr  Lösnng.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  berei- 
vu  wisserige  Lösnng  derselben  reagirt  deutlich  sauer.  Sie  schmilzt  bei 
159* C^  erstarrt  wieder  bei  1Ö70C.,  sublimirt  bei  etwa  200<»C.,  ohne  zu 
Men,  in  stark  gUuizendeh  feinen  Nadeln,  und  lasst  sich  in  reinem  Zu- 
Uode  bei  behntaamem  Erhitzen  vollständig  nnd  unzersetzt  überdestilliren. 
Uim  starken  Erhitzen  über  ihre  Siedetemperatur  zerlegt  sie  sich  partiell 
I  Plieojlozjdhydrat  und  Kohlensäure.  —  Die  Salicylsäure  ist  ausgezeich- 
wt  nnd  Mehl  zn  erkennen  durch  die  intensiv  violette  Farbe,  welche 
bn  Lösung  in  Berührung  mit  Eiseuchloridlösung ,  überhaupt  mit  den 
<)>Uehen  Eiaenoxydsalzen  annimmt.  Dabei  ist  jedoch  zu  beachten,  dass 
■  ücberschnss  vorhandene  stärkere  Säuren  die  Färbung  aufheben. 

Die  Salicylsäure  lässt  sich  auf  mehrfache  Weise  und  aus  verschiede» 
«B  Material  darstellen.  Die  bei  Weitem  vortheilhafteste  Darstellungs- 
Mtkode  gewährt  das  aus  &au/2A«rta  proeum^^ns  gewonnene,  käufliche  Gaul- 
iberiaöl  (Wintergreenöl).  Dieses  besteht  fast  ganz  (zu  90  Procent)  aus 
ülieylsaarem  Methyloxyd  und  enthält  daneben  eine  kleine  Menge  eines 
irie  das  Terpentinöl  zusammengesetzten  indifferenten  Kohlenwasserstoffs. 
Dffldaraoa  die  Salicylsäure^)  zu  gewinnen,  wird  dasselbe  mit  massig  con- 
eentrirterNatronlaage  längere  Zeit  gekocht,  bis  keine  bemerkliche  Menge 
Methyloxyhydrat  mehr  fortgeht,  was  leicht  am  Geruch  zu  erkennen  ist.  Beim 
Vermiacken  des  Ganltheriaöls  mit  der  Natronlauge  vereinigen  sich  beide 
nent  zu  einer  compacten  krjrstallinischen  Salzmasse,  methylsalicylsaurea 
Kali,  welches  Salz  hernach  beim  Kochen  in  Methyloxydhydrat  und  salicyl- 
Mves  Kali  sich  zersetzt  Aus  dieser  Lösung  wird  hernach  die  Salicyl- 
laan  durch  Salzsäure  krystallinisch  gefallt,  dann  auf  ein  Filter  gebracht, 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  aus  kochendem  Wasser  umkry- 
italUsirt. 

Die  Salicylsäure  kann  ferner,  aber  viel  weniger  vortheOhaft,  aus  dem 
SaUdn dargestellt  werden^,  einer  zu  der  Classe  derGlucoside  gehören- 
den, in  der  Weide  nnd  anderen  Pflanzen  sich  findenden  weissen  krystalli- 
ü«ehen  Substanz.  Man  schmilzt  Kalihydrat  in  einer  Silberschaale  nnd 
Ir^t  das  Salicin,  wenn  die  Masse  flüssig  ist,  in  kleinen  Portionen  unter 
UmrAhren  ein.  Die  Masse  bräunt  sich,  bläht  sich  auf  nnd  giebt  viel 
^uaentoffgas  aus.  Die  Beaction  geht  bisweilen  von  selbst  fort,  ohne 
^  man  nöthig  hat,  zunächst  weiter  zu  erhitzen.     Ueberhaupt  darf  die 


*)  Cakoarf,   Aimales  do  Chim.  et  de  Phys.    [8]    Bd.  10,   8.  327;  Bd.  13, 
&•  M  od  119.    Aach  in  AnDalen  der  Chemie,  Bd.  62,  S.  833. 
*)  Qcrbardt,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  45,  8.  21. 
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Masse  nicht  za  heiss  werden  und  dürfen  brenzliche  Dämpfe  niobt  »oftreicd 
Die  Masse  wird  schliesslich  so  lange  erhitzt,  bis  die  Waeeerstoffgascct^ 
wickelang  völlig  aufgehört  hat;  aach  muss  Kalihydrat  immer  im  Üebcr 
schoss  vorhanden  sein,  da  sich  sonst  statt  der  SaHcylaätire  das  Salier- 
aldehyd  bildet  Bei  Beobachtung  dieser  Vorsichtsmaassregeln  wird  «li 
anfangs  braune  Masse  suletst  gelblich,  fast  farblos.  Sie  wird  mm  *: 
Wasser  gelöst  und  die  Salicylsäure  mit  Salzsäure  gefiUlt  —  Dieae  I^ü 
düng  der  Salicylsäure  aus  Salicin  ist  leicht  zu  verstehen,  wenn  man  tici 
vergegenwärtigt,  dass  das  Salicin  plus  zwei  Atome  Wasser,  die  Eli 
roente  von  1  At  Traubenzucker  und  1  At  Salicylalkohol  enthält,  in  wek:>{ 
Verbindungen  es  sich  auch  durch  Behandlung  mit  verdfinnten  Sani«n  od<  | 
durch  Ferment  umwandelt  Es  ist  in  obigem  Falle  der  8alicylalkoh<J 
welcher  nach  Analogie  der  Alkohole  überhaupt,  durch  •chmelze&i« 
Kalihydrat  unter  Wasserstoffgasentwiokelang  in  die  zugehOreade  Sscrj 
übergeht 

Auch  das  Salicylaldehyd  lutnn  durch  den  gleichen  Process,  ao 
durch  Oxydation  an  der  Luft  bei  Gregenwart  von  Platinmohr,  c^der  dorr 
Kochen  der  Barytverbindung  mit  Silberoxyd  in  Salicylsäure  verwand«!' 
werden.  Ferner  entsteht  dieselbe  aus  dem  Indigblau  und  der  AnÜiT. 
nilsäure  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  auf  dOO^'  C,  aus  letzterer 
beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  ^)  in  ihre  wässerige  Löean|r.  — 
Cumarinsäure  >)  (Acetosalicylsäure)  zerfallt  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat in  Salicylsäure  und  Essigsäure.  Auch  bildet  sich  Salicjlaftore  bei? 
Erhitzen  von  benzocsanrem  Kupferoxyd  und  der  Kupferverbindnng  dfri 
Salicylaldehyds  <). 

Endlich  lässt  sich  die  Salicylsäure  auch  aus  Phenylozydhjdrat  aaJ 
Kohlensäure,  deren  Bestandtheile  sie  enthält,  direct  zusamroenaetzea  ^ 
Dies  gelingt  auf  die  Weise,  dass  man  trockne  Kohlensäure  in  geliode  «rj 
hitztes  Phenyloxydhydrat  leitet,  welches  den  Boden  einer  DigerirflascJ 
höchstens  einen  Zoll  hoch  bedeckt,  und  in  dieses  kleine  Stückten  t -c 
Natrium  wirft  Sofort  beginnt  die  Auflösung  desselben  unter  lebha^ca 
Wasserstoffentwickelnng.  In  einem  gewissen  Stadium  des  Zerselcang*^ 
processes  wird  die  Flüssigkeit  trübe,  setzt  bald  darauf  eine  krystallinticbj 
Substanz  ab  und  verdickt  sich  in  Folge  davon  in  dem  Maaase,  dass  du 
Natrium  sich  nur  schwierig  mehr  auflöst  Man  muss  dann  die  MasM 
unter  stetem  gelindem  Erhitzen  mit  einer  kleinen  Spirituaflamme,  bestäa- 
dig  umrühren  und  darf  überhaupt  von  vorn  herein  nur  so  viel  Natrlun 
zusetzen,  dass,  wenn  die  Flüssigkeit  sich  verdickt,  nur  noch  wenig  davo^ 
ungelöst  ist  Zuletzt  hat  man  nach  gut  geleiteter  Operation  einen  Mdbatt^ 
weissen  steifen  Brei,  welcher  neben  unverändertem  Phenyloxydhjdrmt  haof«^ 

1)  Gerland,  Annalcn  der  Chemie,  Bd.  86,  8.  148. 

^)  Delalande,    Annale«  de  Chlm.  et  de  Phyt.  [3J  Bd.  6,  S.  543.     Aach  A^ 
luilen  der  Cbemie,  Bd.  45,  8.  836. 

<;  Ettling,  Annaleo  der  Chemie,  Bd.  54,  8.  77. 

^}  Kolbe  und  Laute  mann,  Annalcn  der  Chemie,  Bd.  115,  S.  201. 
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clilicfa  pheDjlozydkohlensaures  NatroD,  ansserdem  aber  nicht  unbedeu- 
ida  Meogen  von  saUcylsaurem  Natron  enthält  Die  Bildung  des  letz* 
ren  ans  dem  prim&r  erseogten  Phenyloxyd-Natron  und  Kohlensäure  er- 
krt  sich  dadurch,  daas  die  EoUensäare  eins  ihrer  beiden  extraradicalen 
menCofiatome  an  das  Phenyloxyd  abgiebt,  damit  Oxyphenyl  erzeugend, 
ekkei  letztere  die  Stelle  des  eliminirten  Sauerstoffs  der  Kohlensäure 
idÜki  wie  sich  in  folgender  Gleichung  ausspricht: 

NaO.CijHfiO  +  [CSjOJO,  =  Na  O  .Jßi^  H5  O^)  [CjO^lO. 

Phenylozyd-  salicylsaures  Natron 

Natron. 

Dass  das  fertig  gebildete  Phenyloxyd-Natron,  wenn  man  es  in  einem 
tom  Ton  trockner  Kohlensäure  erhitzt,  sich  partiell  in  salicylsaures  Na- 
m  nmwandelt,  ist  durch  Yersnche  erwiesen. 

Um  die  Salicylsäure  aus  jenem  Gemisch  ihres  Natronsalzes  mit  phe- 
loxTdkohlensanrem  Natron  und  freiem  Phenyloxydhydrat  zu  gewinnen, 
M  das  Ganze  mit  Wasser  übergössen,  dann  bis  zur  deutlich  sauren 
Biction  mit  Salzsäure  versetzt,  und  die  wässerige  Lösung  sammt  der  oben- 
i  ichwimmenden  starken  Oelschicht  mit  concentrirter  wässeriger  Lösung 
tt  kohlensaurem  Ammoniak  wiederholt  tQchtig  durchgeschüttelt.  Die 
KD  den  Phenyloxydhydrat  nun  möglichst  gut  getrennte,  alkalisch  reagi- 
ade  waiserige  Lösung  wird  durch  Kochen  eingeengt,  und  sobald  sie  an- 
sgt  ttoer  zu  werden,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  hierdurch 
ageaehiedene  Salicylsäure  ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aus 
)cheodem  Wasser  mit  Znsatz  von  etwas  reiner  Thierkohlo,  chemisch  rein. 

Verwandlungen  der  Salicylsäure.  Bei  raschem,  starkem 
rhitzen  zerfallt  die  Salicylsäure  partiell  in  Kohlensäure  und  Pbenyl- 
KTdbydrat;  besser  gelingt  dies  durch  starkes  Erhitzen  mit  Glaspulver. 
^  Zersetzung  ist  vollständig,  wenn  man  die  Salicylsäure  mit  Aetz- 
uvt  oder  Aetzkalk  erhitzt;  sie  erfolgt  ebenfalls  durch  Erhitzen  einer  Auf- 
^QDg  von  Salicylsäure  in  Amyloxydhydrat  auf  2500C.,  wobei  letzte* 
»  ganz  unverändert  bleibt 

Cklor,  Brom  und  Jod  substituiren  sehr  leicht  eins  und  mehrere 
^•sserstoffatomc  der  Salicylsäure;  selbst  die  wässerige  LöFung  der  Sali- 
ylslore  nimmt  beim  Erhitzen  eine  beträchtliche  Menge  Jod  auf;  doch 
r.zbreii  die  gebildeten  Jodsalicylsäuren  bei  dieser  Temperatur  eine  wei- 
v<  partieHe  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  Jodphenylsäuren. 

SUrke  Salpetersäure  verwandelt  die  Salicylsäure  in  der  Kälte, 
ne  &Qch  verdünnte  Salpetersäure  beim  Erhitzen,  in  Nitrosalicykäure. 
(Icu<e  rsQchende  Salpetersäure  erzeugt  damit  Trinitrophenylsäure. 

Ceber  das  Verhalten  der  Salicylsäure  gegen  fünffach  Chlor- 
P^f'Spkor  gehen  die  Angaben  der  Chemiker  weit  aus  einander, 
^^  ci  bedarf  einer  wiederholten   gründlichen  Untersuchung,    um  die 
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vorhandenen  Widersprüche  su  Ideen.  Nach  Gerhardt^)  erhilt 
Deetillationpprodact  eine  machende,  mit  Wasser  sich  seilegeiide  FlSsci 
keit,  welche  damit  Salicylsäare  liefert,  woraus  derselbe  scUoss*  ^ 
diese  Flüssigkeit  haoptsficÜich  ans  Salicylsäarcchlorid :  (Ci9H»0|)[CiO;^  < 
bestehe.  —  Chiozza^«  welcher  das  flüssige  Prodnct  der  Destillalton  ü6^ 
Gemenges  von  fünffach  Chlorphosphor  und  Salicyls5are  recHficirte,  ai 
die  zwischen  200®  nnd  250^  C.  übergehende  Portion  gesondsii  anfS^ 
beschreibt  letztere  als  eine  ölige,  das  Licht  stark  brechende  and  erstiekd 
riechende  Flüssigkeit,  die  von  kaltem  Wasser  nnr  langsam  zersetzt  wcd 
aber  mit  kochendem  Wasser  aagenblicklich  in  Salzsäure  und  Chloml? 
s&nre  zerfalle.  — 

Nach  C  o  n  p  e  r  ')  erfolgt  die  Zersetzung  in  ganz  aadfn 
Sinne.  CblorwasserstofTgas  entweicht  gleich  zu  Anfang  in  Menge,  sh 
selbst  beim  Erhitzen  gehen  nachher  nur  Spuren  von  Fhosphorozjvhi« 
über.  Wird,  wenn  bei  allmälig  gesteigerter  Hitze  die  Tempcralar 
Rückstandes  285^0.  erreicht  hat,  die  Vorlage  gewechselt,  so  d 
der  grösste  Theil  dieses  RücksUndes  zwischen  285«  und  295«  C.  ab  £s^ 
lose  oder  schwach  gelb  ge&rbte  Flüssigkeit  ab.  Diese  ist  nach  Coip 
nach  der  Formel:  C14H4CI3  PO«  zusammengesetzt.  Er  cennt  sie  S»II 
cyl-Trichlorophosphat  Sie  soll  sich  mit  Wasser  in  Phosphonii« 
Salzs&nreundSalicjlsäure  zerlegen,  bei  langsamer  Zersetzung  an  fetcb 
Luft  aber  in  eine  dreibasbche,  Phosphosalicyls&ure  genannte  Sia 
von  der  Zudammensetzung:  C14H7PO1S  übergehen.  Sodann  soll  ja 
Salicyl-Trichlorophosphat  bei  rascher  Destillation  eine  reicbiki 
Menge  von  Salzsäure  ausgeben,  und  über  300*  C.  eine  überdest31ireJ 
Flüssigkeit  liefern,  welche  nach  mehreren  Tagen  grosse  KryslaUe  cia 
nach  der  Formel:  Ch  H4  ClPOs  zusammengesetzten  Yerbindnng  {>i 
licyl-Monochlorophosphat)  absetzt 

Von  den  obigen  Beobachtungen  weichen  in  manchen  Punktes  vi 
derum  diejenigen  ab,  welche  ich  selbst  unl&ngst  in  Gremeinschsft  d 
Lautemann ^)  hierüber  gemacht  habe.  Es  ist  ftlr  die  Natur  derPn 
ducte  gewiss  nicht  ohne  erheblichen  Einfluss,  in  welchem  AequiTjlcs 
Verhältnisse  man  die  Salicylsäare  und  den  Chlorphosphor  zusammenbrinf 
Chiozza  scheint  gleiche  Aeqnivalente  aufeinander  haben  einwirke»  1 
lassen;  Coup  er  hat  die  doppelte  Menge  des  letzteren  angewandt  A« 
wir  mischten  ein  Aequivalent  Salicylsaure  mit  zwei  Aeq.  fönffadi  Clld 
phosphor.  Wegen  der  sehr  heftigen  Reaction,  die  sofort  erfolgt,  w« 
beide  die  gewöhnliche  Zimmertemperatur  haben,  ist  es  rathaam,  die  1 
Betortenbauche  befindliche  abgewogene  Menge  des  vorher  gepalrcf« 
Chlorphosphors  durch  längeres  Eintauchen  in  Ei^wasser  dnreb  und 


0  Annalen  der  Chemie,  Bd.  89,  8.  860. 
*)  Dftfelbit,  Bd.  83,  8.  817. 
^  Daselbst,  Bd.  109,  8.  869. 
<)  Daselbil,  Bd.  115,  S.  183. 
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Doglichjt  ta  erkälteo  and  dann  erst  die  Salicylsaare  einzutragen.  Beide 
ttifleo  sich  min  durch  Umrühren  mit  einem  krnmmen  Glasstabe  gut  mischen, 
wu  gleichwohl  rasch  geschehen  mnss,  da  trotz  der  Ablcühlong  alsbald 
Tme  lebhafte  Beaction  erfolgt.  Dabei  verflGssigt  sich  der  Inhalt  der  Re- 
torte und  onter  massigem  Aufblähen  entweicht  Salzsäure  in  solchem 
Strom,  dass  die  Operation  nothwendig  entweder  anter  einem  sehr  gat 
rie^eoden  Baochfange,  oder  im  Freien  vorgenommen  werden  muss.  Phos- 
|)lioroz]rchlorid  geht  fast  gar  nicht  über,  and  bei  *  nachherigem  Erhitzen 
äD<rt  erit  weit  über  der  Siedetemperatur  des  Phosphoroxychlorids  eine 
irblofle  raochende  Flüssigkeit  an  fiberzadestilliren.  Der  Best  bläht  sich 
lark  auf  ond  es  hinterbleibt,  nachdem  die  Temperatur  zuletzt  ziemlich 
loch  gestiegen  ist,  eine  leichte  schwammige  Kohle.  Zugleich  mit  jenem 
liquidum  geht  immer  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  fünffach  Ghlorphos- 
bor  io  die  Vorlage  über,  wovon  sich  jedoch  jenes  leicht  abgiessei^  lässt. 

Wird  dieses  flüssige  Destillat  rectificirt,  so  destiUirt  zuerst  Phosphor- 
xychlorid  ab,  and  nachher  steigt  die  Siedetemperatur  ziemlich  rasch 
of  260<>C.;  der  grösste  Theil  der  Flüssigkeit  geht  nun  zwischen 
60^  und  270<^  C.  über;  zuletzt  erhebt  sich  die  Temperatur  noch  aaf 
OO^C.  Was  zwischen  etwa  240^  and  SOOOC.  überdestillirt  ist,  zerlegt 
ich,  wenn  man  es  in  siedendes  Wasser  einträgt,  in  Salzsäure,  Salicyl- 
wre  und  Chlorsaljlsäure,  und  hinterlässt  ein  indifferentes  Oel,  wel- 
bea,  nachdem  ihm  durch  wiederholtes  Kochen  mit  wässeriger  Kaii- 
nge die  noch  beigemengte  Salicylsaare  and  Chlorsalylsäure  ent- 
i>gen  ist,  bei  derBectification  constant  bei  260^0.  siedet,  und  nach  dem 
•rblten  allmälig  krystallinisch  erstarrt    Dieses  ist  Chlorsalyltrichlorid: 

'm  j5j[C.CU]CL 

Wenn  man  von  diesem  letzteren  Zersetzungsproduct,  welches  jeden- 
kOi  such  dem  von  Co  aper  antersachten  Destillat  noch  beigemengt  ge- 
rtien  i«t,  absieht,  und  wenn  man  weiter  erwägt,  dass  bei  der  Destillation 
CS  Gemenges  von  Salicylsaare  und  Chlorphosphor  kein  Phosphoroxy- 
klorid  firei  wird,  dass  aber  bei  der  Bectification  des  Destillats  Phosphor- 
xycfalorid  in  ziemlicher  Menge  auftritt,  and  dass  das  spätere  Destillat 
tit  Wasser  ein  Gemenge  von  Salicylsaare  and  Chlorsalylsäure  liefert, 
0  darf  man  hieraus  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  folgern,  entweder 
UB  lottichst  ein  Gemenge  von  Salicylsäurechlorid  und  Chlorsalylsäure- 
Worid:  (C„H50,)[C,0,],  Cl  and  (C„H4Cl)[Ci02],  Cl  entsteht  and 
^  jedes  der  beiden  Chloride  mit  Phosphoroxychlorid  zu  Verbindungen 
ich  vereinigt,  die  erst  weit  über  dem  Siedepunkte  des  Phosphoroxy* 
hiorids  Unans  in  die  näherenr  Bestandtheile  zerfallen,  oder,  mit  Berück« 
Bchtigimg  der  von  Co  aper  analysirten  phosphorhaltigen  Verbindongen, 
■^*  zwei  Sabstanzen  von  der  Zusammensetzung: 

(C„H40,y'  [^^P  Cl,  und  (C„H,Cir[^g|?  Cl, 


253  SalicybKiire.  I 

Bidi  bilden,  di«  «ich  beim  Kochen  mit  Wu«et  in  Salssiare,  Fboipbat- 
sänre  und  SAlic^lp&Dre,  reep.  ChlorsttlyUfture,  zerlegen: 

CC„H«0,)"[^»gjj^Cl,  4-  8H0  =  HO  .  (Ci,H,0,)'[C,O,JO 

+  8H0.PO. +  8HCI, 
bei  Iftngsaroer  Zenetzang  an  feacbter  Luft  aber  die  dreibansebea  Sin: 

3  HO.  (C„H,0,r [p*o|r  0»  »"'^  3H0  .  (C„H,CI)"  [p  5]'  ^* 
arxeagen^  deren  eratere  eine  der  Eweibaeischen  SalfosalicjlMore: 
2HO.CC„H.O,)"[^^]o„ 

analoge  Znaammensetznng  haben  würde.  Wirklich  enthkll  du  tm 
Conper  analysirte  Salicfltrichlorophoepbat:  Ci^HfCltPO«,  dieBetaai- 
thaile  jener  ersten  Yerbindnog;    (CijH^Oiy  Ip*^      Clj,  und  Mtu 

PbosphoBalicylsSnre:  CnHjPOu,  welche  nach  ihm  eine  Srmbmautit 
SSnre  ist,  die  Beatandtbeile  der  Sänre  von  der  Bupponirteii  rmtioaallw 

Zusammensetzung;  5H0  .  (C„H«  0,y  Jp'q'I    O,. 

Die  Bildung  jenes  sogenannten  Salicjltrichlorophoephals  liiat  li« 
nach  dieser  AufTassnng  durch  folgende  Gleichung  interprettreo : 
HO.(C,sHjO,)[CaO,],  0+PCI,  =  (CmH.D,]"  fpo*]"  Cl,-f-2Hr. 

Durch  EinwiriLUDg  eines  anderen  Atoms  Ffinffach-Chlorphoepbor  aif 
das  äalicfltrichlorophoiphftt  bei  höherer  Temperatur  wOrde  6mnaa  öm 
chlorrcichere  Verbindung:  CC„H]Ciy'  p*Q*|  Cl|,  nebst  Pbospboroii- 
ohlorid  entstehen: 

(C„H,0,)"  [p'oj  Cl.  +  PCI,  =  (C,H,  Cir  [p'5f  C"« 

+  P0äCi, +  Ha 

Aeetozylchlorid  vereinigt  sich  mit  der  Salicyls&ore  miter  Sab- 
sänrebildnng  rar  Acetozjrl-Salicyls&nre:  HO.Ct4(H«,C4HaO,)(V 
Die  Hischnng  beider  wird  beim  Grwirmen  flOssig,  wthrend  Salntan 
entweicht  Nachdem  das  flberschflssige  CUoracetyl  verjagt  ist,  ervtam 
die  LSsnug  beim  Erkalten  krystallinisch.  Das  Prodnet  ist  in  kabw 
Wasser  unlöslich.  Ans  der  heissen  wSsserigen  LSanng  kiytfallisin 
di«  Acetoxfl-SalicyUiare  in  bflscheU&rmig  gruppirten  fünen  Priann. 
ii.'k'uI  <i  die  erkaltende  Flttssigkeit  nierst  milchig  geworden  war.  Sit 
ist  1<  i  !it  ISslicb  in  Alkohol  nnd  Aether,  aeigt  gegen  Eiaen^larid  dk 
UeacÜMii  der  Salicylsfaire,  sobmilit  leicht  und  entwickelt,  wenig  Bbv  ibm 
Sclimclzpnnkt  erhitat,  den  stechenden  Geroeh  nach  Esögsiare  i^ 

aum,  Annalen  der  ChemU  Bd.  Ilt,  S.  161. 
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Dareh  Erhitsen  mit  chlorsanrem  Kali  nnd  Salssänre  wird  die 
SAlicjiaiore  in  Chloranil  umgewandelt  —  Wasserfreie  Schwefels&nre 

rerbindet  sich  damit  zn  Salfoaalicylsäure:  2HO.(Ci3H40,y' [g^Q^lo,. 

^  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefebänre  und  Brannstein  erfolgt 
eine  Zersetzong  nnter  Bildung  von  Ameisensäure.  —  Beim  Durchgange 
<iareh  den  Thierkörper  wird  die  Salicylsäure  in  Salicylursäure  umge« 
wandelt 

Wasserfreie  Salicjlsäure  (Salicylsäureanhydrid): 
Ci^HiOft.  Diese  Verbindung  ist  noch  nicht  in  ganz  reinem  Zustande 
dtfgestellt  worden*  Man  erhält  sie  nach  Gerhardt^)  durch  Zer- 
Ntznng  von  trockenem  salicylsaurera  Natron  mit  Phosphoroxychlorid, 
welche  man  im  Yerhältnlss  von  6  Aeq.  des  ersteren  auf  1  Aeq.  des  letz- 
teren in  einem  Kolben  allmälig  auf  150^0.  erwärmt  Der  Vorgang  bei 
fieser  Zersetzong  ist  nicht  so  einfach,  wie  bei  der  Darstellung  der  was- 
lerfreien  Benzoteanre  und  anderer  Säuren,  was  sich  schon  daraus  er- 
sieht, dass  stets  eine  gewisse  Menge  Salzsäure  frei  wird.  Das  Product 
irt  äusserst  hart  und  sehr  schwer  aus  dem  Gefösse  loszumachen.  Beim 
Erbitxen  mit  Wasser,  welches  daraus  Chlomatrium  und  phosphorsaures 
NitroD  aufnimmt,  wird  es  zu  einer  weichen  zähen  Masse,  welche  erst 
Bich  einiger  Zeit  wieder  fest  wird.  Diese  klebrige  Masse  löst  sich  nur 
dieÜweise  in  kochendem  Alkohol,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
Gelöste  in  Form  eines  dicken  Oels  ab,  welches  gleichfalls  nach  einiger 
Zeit  (est  wird.  Dies  ist  die  wasserfreie  Salicylsäure.  Sie  ist  auch  in  sie- 
dendem Aether  löslich,  bei  dessen  Verdunsten  sie  wiederum  nur  als 
amorphe  biegsame  Masse  hinterbleibt  Beim  Sieden  mit  Wasser  ertheilt 
iie  diesem  eine  saure  Beaction;  von  heissen  wässerigen  Alkalien  wird  sie 
Wicht  gelöst  nnter  Bildung  von  salicylsaurem  Salz. 

Der  Theil  der  klebrigen  Masse,  welcher  beim  Kochen  mit  Alkohol 

ngelöst  bleibt,  wird  auch  nicht  von  siedendem  Aether  gelöst,  noch  wirkt 

oedendes  Wasser  darauf  ein.     Diese  Substanz  ist  im  trockenen  Znstande 

woii  und  pulverig,  amorph.       Sie  schmilzt  beim  Erhitzen    zu    einer 

dBrehiiehtigen  FlQssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  durchschei- 

iM&dea  Masse  gesteht     Sie  ist  nach  der  Formel  C14H4O4  zusammen- 

fetetzt,  enthält  also  die  Bestandtheile  der  wasserfreien  Salicyls&ure  mi- 

QQsein  Atom  Wasser.    Sie  ist  von  Gerhardt  nach  Analogie  des  Lac- 

^i)  welches  zur  wasserfreien  Milchsäure  in  der  gleichen  Beziehung 

Ktht,  Salicylid  genannt.    Es  ist  zur  Zeit  nicht  mit  Gewissheit  anzuge- 

^f  welches  die  rationelle  Zusammensetzung  des  Salicylids  ist     Viel- 

Wicbi  iii  es  eine  Doppelsäure  von  1  Atom   Salicylsäureanhydrid  und 

lAtom  einerSänre  von  der  Zusammensetzung:  C14HSO8;  Salicylid  = 

^4H|0» .  Gi^HfOs«     Die  Säure:  HO  •  CuHsOa,  welche  ich  Lasyl* 


^)  Aonalfn  der  Chemie  Bd.  87,  S.  159. 
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8&are  nennen  will,  würde  cur  SslylsSnre  und  Salieybftnre  in  ÜmlUbtt 
Relation  stehen,  wie  die  Aciylsäore  sor  Propionsäure  ond  Milchsiwe. 

Mit  der  Bildang  i)  des  Salicylids  steht  offenbar  die  Salxsftoiecsi- 
wickelang  im  Zusammenhange,  welche  man  bei  der  Eanwirkong  tc« 
Phosphoroxjehlorid  auf  salicylsanres  Natron  stets  beobachtet  Bd  die- 
ser Beaction  ist  das  Salicylid  secand&res  Zersetsnngsprodact  der  wasser- 
freien Salicjls&are:  C14H5OS  =  CuU^O^  -f-  HO.  Das  hierbei  gebil- 
dete Wasser  erzeugt  dann  in  Berührung  mit  uncersetstem  Phosphocux;- 
Chlorid  nothwendig  Salzsäure. 

Das  Salicylid  wird  durch  Kochen  mit  w&SBerigero  kohlensanrcD  V»* 
tron  nicht  verändert,  auch  heisse  Ammoniakflüssigkeit  wirkt  nur  lia^ 
sam  darauf  ein ,  aber  heisse  Kalilauge  verwandelt  es  ziemlich  rasch  tu 
salicylsanreff  KalL  Wie  es  scheint,  nimmt  hierbei  die  Lasjlsäore  die 
Elemente  von  2  Atomen  Wasser  auf,  damit  Salicylsaure  bildend. 

Salicjlsäure-Essigsäure  >):  CuHsO»  .  C4HtOs.  ChkraeelT! 
wirkt  schon  in  der  Kalte  heftig  auf  salicylsaures  Natron  ein.  Die  Iß* 
schung  wird  zuerst  flüssig,  erhärtet  aber  nach  sehr  kurzer  Zeit.  Zertheitt 
man  das  Product  in  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Kstroa, 
so  löst  sich  alles  unter  Aufbrausen  auf,  und  die  Lösung  enthält  ncbea 
Chlomatrium  salicj^lsaures  und  essigsaures  Natron. 

Salicylsäure-Benzoesäure:  Ci^UiO^.CuBtO,^  entsteht  lork 
durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  salicylsaures  Natron.  Es  re«ii'- 
tirt  eine  biegsame,  schwierig  zu  reinigende  Masse,  welche  durch  siedcih 
des  Wasser  rasch  gelöst  und  in  Benzoesäure-  und  Essigsäurehydrat  ov- 
gewandelt  wird.  Aether  löst  die  Verbindung  auü  Beim  Erhitzen  wird 
sie  zerlegt  und  geht  gröestentheils  in  benzoösaures  Phenyloxyd  über. 

Salicylsaure  -  Tolnylsäure  *):  CuHsO»  .  C14U7O,.  ütbcr- 
giesst  man  trockenes  salicylsaures  Natron  mit  der  äquivalenten  Ma^ 
Toluylsäarechlorid  und  erhitzt,  bis  der  Geruch  des  letzteren  versehwva- 
den  ist,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  harte  Masse,  ans  weldker 
sich  das  Kochsalz  nur  schwierig  mit  kaltem  Wasser  ausziehen  lässt,  ns^ 
die  man  daher  am  besten* mit  Wasser  und  Aether  (oder  Schwefelkohlet- 
Stoff)  schüttelt,  bis  vollständige  Lösung  erfolgt  ist  Die  Aetherschickt 
welche  die  gebOdete  Salicylsäure-Toluylsäure  aufgelöst  enthält,  wird  ab- 
genommen, noch  einige  Male  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  der  Aether 
in  gelinder  Wärme  verdampft;  das  noch  anhängende  Wasser  lässt  maa 
schliesslich  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  abdunsten.  Die  Salicrl- 
sänre-Tolnylsäure  bleibt  als  gelbliche  zähe,  amorphe,  dem  venetianischca 


')  8io  kann  rermicdeii  werden,  wenn  man  das  PhofphorozjcUoiid  mit 
freiem  Aether  rerdfinnt»  und  so  die  Beaction  miMigt. 

•)  Gerhardt  ».  a.  O. 

*)  Kraat,  Archlr  d«  Pharmade  Bd.  9C,  S.  271.  ^  Aneh  Chemiacbes  Ccb- 
tndlblatt  1S59,  8.  84. 
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'flrpeoftiii  ilmliehe  Masse  znrOck.  Beim  Erhitzen  zerfallt  sie  in  Kohlen- 
Mre  imd  tolojlsanres  Phenylozyd. 

Die  Salicylsaare-Caminsänre  wird  ebenso  wie  die  vorige  Ver- 
bdong  bereitet  und  verhalt  sich  derselben  ganz  ähnlich. 

Salicylsanre  Salze  i).  Die  Salicylsänre  ist  eine  einbasische 
isoie,  und  büdet  nur  neutrale  Salze.  Mit  Basen  verbunden  (nicht  als 
«Ü7ld&iirehydrat)  ist  sie  fähig,  ein  Atom  Wasserstdff  ihres  Oxjphenyl- 
idicü»  gegen  Metalle  und  Alkoholradicale  zu  vertauschen.  Derartige 
'erbindosgen  sind  der  barjum-salicylsaure  Baryt: 

HoJcCjjOj],  o 
Ba  ) 

(  Ha   ) 
Bd  das  methyl^salicylsaure  Kali :  K  O  •  Cia  |  H  Os  |  [C^  Oa]«  O.     Die  darin 

(CjHs) 

rthiltenen  substituirten  Salicylsfiuren  sind  jedoch  sehr  unbeständig,  und 
yikllen  sofort,  wenn  man  ihren  Salzen  die  Basis  entzieht,  unter  Wasser- 
ioetznng  in  der  Weise,  dass  ftir  das  substituirende  Glied,  indem  es  sich 
il  dem  Sauerstoff  des  Wassers  vereinigt,  wieder  Wasserstoff  eintritt, 
ie  Zenetsong  jenes  baryum-salicylsauren  Baryts  und  des  methylsalicyl- 
laren  Kalis  durch  je  ein  Atom  Salzsäure  erfolgt  im  Sinne  der  nach* 
ekeaden  Gleichungen : 

tO.C|Jfl6j[CaOJ,0  +  HCl  =  BaCl  +  BaO.CaJjJ^  j  [CaOj^O. 
ftryam-salicylsaurer  Baryt  Salicylsaurer  Baryt 

O.C,,  H6J[C,OJ,0+HCl==Ka  +  C,H30.Ci3JjJJjJ[CA].^ 

Itetbjl-salicylsaures  Kali  Saiicylsaures  Methyloxyd 

Kso  ist  bisher  nur  gewohnt  gewesen,  Haloide «  Untersalpetersäure, 
aid  0.  a.  in  die  Säureradieale  fär  Wasserstoff  substitnirend  eintreten 
1  «ehem  Dass  auch  Metalle  und  Alkoholradicale  an  dieser  Stelle  für 
raaierstoff  fnogiren,  erschien  so  ungewöhnlich,  dass  man  die  Natur  dieses 
aiaciien  Snbstitntionsprocesses  längere  Zeit  hindurch  verkannte  (vergl. 
'Osalen  der  Chemie  Bd.  115,  S.  157).  Seit  der  Entdeckung  jener 
'ttbiadongen  von  Piria  galt  deshalb  die  Salicylsänre  als  zweibasische 
sue:  2H0  .  C14H4O4,  der  baryum- salicylsänre  Baryt  und  die  ähnlich 
Ditiütoirtea  Verbindungen  als  neutrale  Salze,  der  neutrale  salicylsänre 


0  Ca1io«ri,  Amiales  de  Cbim.  et  de  Fhyi.  [S]  Bd.  IS,  S.  87;  auch  in  An- 
^  der  Chemie  Bd.  5S,  S.  SSS.  —  Pirift,  Nuoto  Cimento  Bd.  1,  8.  1,  nnd 
tneUo,  Headboeh  der  Chemie  Bd.  6,  8.  195.  —  Im  Aneioge  hi  Annalen  der 
^^«»  Bd.  99,  8.  262.  —  Kolbe  and  Laatemann,  daselbit  Bd.   115,  8.  167. 
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Baryt :  BaO .  CnllftOs,  und  das  salioyUaure  Methylozyd :  Ct  Ha  O  Xi«  H»  (\ 

ab  saare  Verbindungen:  ^o|-^*^*^*"°'^^^o|  '  ^«^«^*- 

Abgesehen  von  allen  anderen  Argumenten,  welche  gegen  die  ivc: 
basischen  Eigenschaften  der  Salicylsäure  sprechen,  lieffrt  allein  scb« 
die  chemische  Natur  des  salicylsauren  Methyloxyds  einen  hinreacheDif 
Beweis  gegen  die  Vorstellung,  dass  dasselbe  ein  saurer  Aether  seL 

Die  Mehrzahl  der  salicylsauren  Sake  giebt  beim  Erhitzen  Thesj 
ozydhydrat  aus. 

Salicylsaur^s  Kali:  KO .01411505-}- HO.  Die  heisse  wäsMri{i 
Lösung  der  Säure  wird  mit  kohlensaurem  Kali  nentralisirt,  mr  Trockc: 
verdampft,  und  dann  der  Bückstand  mit  Alkohol  ausgekocht,  auswe 
das  Salz  beim  Verdunsten  in  farblosen  seidegl&nsenden  Nadeln  kryslAÜ 
sirt  Es  verliert  sein  Krystallwasser  erst  gegen  175^0.  An  trock 
Luft  hält  es  sich  unverändert,  im  feuchten  Zustande  nimmt  es  aber 
Stoff  daraus  auf,  färbt  sich  braun  und  wird  zuletzt  schwarz.  Es  ist 
in  Aether  löslich. 

Salicylsanres  Ammoniumoxyd:  H4NO.Ci4H50i,  scheideifi. 
beim  Erkalten  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  und  nachher  durch  Ahix 
pfen  concentrirten  Säurelösung  in  Krystallschuppen  aus.  Beim  frriwilli; 
Verdunsten  krystallisirt  es  in  seideglänzenden  Nadeln.     Es  schmilxt 
126<'C.,  giebt  beim  weiteren  Erhitzen  Ammoniak  aus.     Auch  die 
rige  Lösung  wird  beim  Einkochen  unter  Verlust  von  Ammoniak  Mztt 

Salicylsaurer  Baryt:  BaO  .  C14H5O5  -j-  HO,  entsteht  dm^ 
Kochen  der  wässerigen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt,  setzt  sieh  httr: 
Verdunsten  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  kurzen,  concentrisch  Tereini^cs 
glänzenden  Nadeln  ab ,  verliert  sein  Krystallwasser  vollständig  ent  t^j 
2150  c.,  bei  1500  C.  die  Hälfte  desselben. 

Baryum-salicylsanrer  Baryt:    BaO  .  Ci4(H4,Ba)Qi  -|-  4H0 
wird  durch  Kochen  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  des  vor^<.J 
Salzes  mit  starkem  Barytwasser  erhalten,  und  scheidet  sich  ans  der 
ein  enghalsiges,  verscbliessbares  Gefass  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  bei 
Erkalten  in  kleinen  weissen  Krystallblättchen  ab.     Man  giesst 
die  Mutterlauge  ab,  und  krystallisirt  es  bei  möglichst  abgeschlo^Mz 
Luft  aus  heissem  Wasser  um.     Es  ist  in  Wasser  viel  weniger  lösBdi 
der  salicylsäure  Baryt     Die  Lösung  reagirt  alkalisch,  und  scheidet  bei' 
Stehen  an  der  Luft  oder  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  koUensaiirt 
Baiyt  ab.    Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  1400C.  (Piria)L 

Salicylsaurer  Kalk:  CaO  .  C14H5O5  -f  2  HO,  wie  das  Bsrn 
salz  dargestellt,  setzt  sich  ans  der  wässerigen  Lösung  beim  Ungnsed 
Verdunsten  in  schönen,  oflt  sehr  grossen  nnd  regelmässig  »nsgebüdeccS 
OotaSdem  ab.    Er  behält  sein  S^rystallwasser  noch  bei  180*0. 

I 

Caloinm-salicylsanrer  Kalk:  CaO  .  Ci4(H4,C»)Qft  -f  tB^i 
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?Ftrd  die  ooncentrirte  heisse  wässerige  Lösung  des  vorigen  Salzes  nüt 
IncktT  TeneUt  und  dann  mit  einer  Lösung  von  Aetzkalk  in  Znckerwas* 
«r  vemuscbt,  welche  so  viel  Zucker  enthält,  dass  sie  sich  beim  Kochen 
lieht  trübt,  so  acheidet  sich  calcium-salicylsaurer  Kalk  bei  halbstündigem 
Erwaniieii  der  Losung  im  Wasserbade  als  schweres,  aus  glänzenden  Kör- 
nern bestehendes  Krystallpulver  aus.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
rerliert  sein  Krystallwasser  erst  bei  I8OOC.,  und  wird  durch  die  Kohlen- 
liiire  wie  das  entsprechende  Barjtsalz  zersetzt  (Piria). 

Salieylaaore  Magnesia  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten 
ler  wiaaerigen  Lösung  in  (arblosen,  sternförmig  vereinigten  Nadeln. 

Salicylsaures  Bleioxyd:  FbO  .  ChHsOs  -f-  HO,  sclüesst  aus 
ler  durch  Kochen  von  Salicylsäurelösung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
wovon  ein  Ueberschuss  vermieden  werden  muss)  erhaltenen,  heiss  filtrir« 
«D  Lo«ang  beim  Erkalten  in  seideglänzenden  Nadeln  an.  Alan  kann 
ES  auch  dorch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  essigsan- 
nsm  Bleioxyd  erhalten.  Der  entstehende  weisse  krystallinische  Nieder- 
icbbg  wird  gewaschen  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt  Das 
trockene  Salz  wird  bei  140<>  bis  150o  C.  undurchsichtig  und  verliert  sein 
EryftallwaMer.  —  Beim  längeren  Kochen  der  wässerigen  Lösung  zerfallt 
es  in  Salicylsäure  und 

Blei-salicylsaures  Bleioxyd:  PbO  .  C14 (H4,  Pb)  O».  Es  bü- 
kt sieh  anch  durch  Fällen  der  concentrirten  heissen  Lösung  des  vorigen 
Salzet  mifc  Bieiessig,  als  schwerer  krystallinischer,  in  Wasser  wenig  lös- 
iicber  Niederschlag,  den  man  über  Aetzkalk  trocknet.  Das  Salz  ist  was- 
Mtfrei,  reagirt  alkalisch,  wird  durch  Kohlensäure  zersetzt  (Piria), 
Ein  basisches  blei-salicylsaures  Bleioxyd:  PbO  .  Ci4(H4,Pb)05 
4-  3 PbO,  entsteht,  wenn  man  in  die  kochende  wässerige  Lösung  des 
nücylsanren  Bleioxyds  Ammoniak  eintröpfelt  und  dann  so  lange  kocht, 
btt  der  Niederschlag  krystallinisch  geworden  ist.  Mit  warmem  Wasser 
pewiicheD  nnd  Aber  Aetzkalk  getrocknet,  erscheint  es  als  leichtes,  aus 
weiiseo  glimmerartigen  Blättchen  bestehendes  Pulver  (Piria). 

Salicylsaares  Kupferoxyd:  CuO  .  Ci4H6  0ft  +  4 HO»  erhält 
naa  am  b ertön  dnreh  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsal- 
sw  mit  sdiwefdsanrem  Kupferoxyd.  Es  setzt  sich  beim  Eindampfen  der 
ffltriiten  Löiang  in  gelinder  Wärme  in  langen  blaugrünen  Nadeln  ab, 
^  lieh  ans  Wasser  von  60^  C.  unverändert  umkrystallisiren  lassen.  Es 
Teriicrt  seb  Krystallwasser  noch  unter  100^^  C.  und  färbt  sich  dabei 
fiankkr.  Ueber  100^  C.  erhitzt,  schmilzt  es,  und  giebt  Salicylsäure  aus. 
^"yt  in  Wasser,  löst  es  sich  auch  in  Alkohol  mit  grüner  Farbe.  Wird 
^  raii  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  anhaltend  ge- 
l'-xhif  so  zerfallt  es  in  Salicylsäure  und  eine  dunkelgrüne  harzähnliche 
Haase^  welche  mit  frischem  Wasser  gekocht, 

Kapfer-saHcylsanresKupferoxyd:  CuO.Ch  (H4,Cn)  Os-f^  HO, 

Kolbe,  orgsii.  Chemie  11.  17 
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aU  gelbgrQnes  Pulver  hinteriässt  Dieselbe  Zersetzmig  bewirkl  Aeti 
schon  io  der  Kälte.  Es  bt  selbst  b  kochendem  Wasser  wenig  Mk 
anlöslich  in  Alkohol  nnd  Aether,  yerliert  bei  m&ssiger  Wime  sein  Kr 
Stallwasser,  wird  bei  I8O0C.  zersetzt  (Piria> 

Kupfer-salicylsaares  Kali:  KO  •  C14  (H4,Ca)  Ob  +  ^  &* 
Setzt  man  fein  gepulverte  Salicylsäiire  nach  nnd  nach  anter  fleiifie^ 
ümschütteln  zu  einer  Lösung  von  weinsaurero  Kupferoxyd  in  mi- 
starker  Kalilauge,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  allmalig  grün  nnd  nl-i 
entsteht  ein  grüner  Krystallbrei,  welchen  man  auf  einer  porösen  UlI'I 
Iflge  trocknet  und  dann  aus  möglichst  wenig  Wasser  nmkrjstallisirt  U 
so  erhaltene  kupfer-salicylsaure  Kali  krystallisirt  besonders  beilangsuM 
Verdunsten  dieser  wässerigen  Lösung  in  schönen  smaragdgrünen,  rifi 
bischen  Tafeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Acther  ii 
löslich,  verliert  sein  Krystallwasser  schon  unter  100<^  C.  Die  wiM-Hi 
Lösung  scheidet  beim  Kochen  schwarzes  Knpferoxyd  »as  und  wird  iui 
los.     Die  Flössigkeit  enthält  dann  salicylsaures  Kali  (Piria). 

Kupfer-salicylsaurer  Baryt:  BaO  .  C14  (H4, Ca) O» -f  4 H( 

scheidet  sich  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  voriges  >•! 
zes  mit  Chlorbaryum  als  zeisiggrüner  krystallinbcher  Niederschbc  «1 
ist  in  Wn3ser  nnlöslich,  verliert  sein  Krystallwasser  zwischen  3.V  ca 
1000  C.  (Piria). 

Salicylsaures  Silberozyd:  AgO  •  Ci4Hf  O5,  wird  durch  6| 
pclte  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersanrem  Silberoir«!  il 
weisser  Niederschlag  erhalten.  Man  wäscht  denselben  mit  kalten  ^  a^ 
ser  ab,  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  am,  wobei  das  Salz  lir*.  i 
was  schwärzt.  Es  krystallisirt  aus  der  erkaltenden  Lösung  b  dce^ 
sichtigen  glänzenden  Nadeln. 

Salicylsaures  Methylozyd  i):  C,  H, O .  Cu H»  0^.  EsistiK>o^ 
mit  der  Anissäure  und  verschiedenen  anderen  Verbindungen,  die  v^^^ 
unten  bei  der  Phloretinsäure  aufgezählt  sind*     Es  bildet  den  Hsafsa^ 

standtheil  des  Gaultheriaöls,  worin  es  noch  mit  etwa  10  Proe.  eines  d^ri 

I 

tigen  Kohlenwasserstoffs,  des  bei  160^0.  siedenden  Gaaltheiyleof«  ** 
unreinigt  vorkommt.     Dieses  Oel,  welches  in  der  ParfÜmerie  Anves 
findet,  stammt  von  einem  in  New-Jersey  häufig  wachsenden  Strsoebe 
der  Familie  der  Ericeen ,  der  QauUheria  procumhem  (Canadischer 
und  ist  besonders  in  den  Blüthen  desselben  in  reichlicher  Menge  Torl 
den.     Es  ist  auch  in  der  Rinde  von  Betula   Unta  enthalten ,  m 
gans  rein  (frei    von  Gaultherylen),  nnd  von   Winkler  im   Krsot 
Monatropa  hypopitys  mit  faat  entwickelter  Blfithe  gefunden. 

Dos  im  Handel  vorkommende  Gaoltheriaöl  ist  meist  rötklicb 


*)  Cahours,  Annalei  de  Chinu  et  de  Phys.  [S]    Bd.  10,  a   SS7.    AaA 

AnuiU^u  Oei  Clicmie  Bd.  4S.  S    GO. 
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ü  der  DestillAtion  geht  suent  der  flachtigere  Kohlenwasserstoff  über 
id  bei  etwft  217«  G.  destillirt  salicylsaures  Methyloxyd  farblos  ab. 

Das  salieylaaore  Methyloxyd  lässt  sich  wie  andere  Aetherarten  leicht 
ich  tos  seinen  Bestandtheilen  zasammensetzen;  man  erhält  es  durch 
ttlilktion  eine«  Gemiaches  von  2  Thln.  Salicylsänre,  2  Thln.  Holzgeist 
id  1  ThL  Schwefelsäure. 

Aof  die  eine  oder  andere  Weise  bereitet,  bildet  ea  ein  farbloses,  an* 
nehm  riechendes  nnd  gewürzhaft  schmeckendes  Oel  von  1482  speci£ 
ffwicht  bei  16<»C.,  (H.  Kopp).  Es  siedet  unter  742  Mm.  Druck  bei 
7»C.  (corr.  223,4<»C.,  H.  Kopp),  ist  in  Wasser  nur  äusserst  wenig 
ilicb,  leicht  löalich  in  Alkohol,  Aether,  Terpentinöl  u.  a.  Verdünnte 
lenchloridlösung  wird  davon  violett  gefärbt. 

Dorch  Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt  es  sich  in  salicylsaures  Kali 
d  MethylalkohoL  Bei  massiger  Temperatur  aber  verbindet  te  sich 
i  dem  Kali  unter  Wasserbildung  zu  methyl-salicylsaurem  Kali.  Früher 
ilun  man  an,  das  salicylaaure  Methyloxyd  verbinde  sich  gradezu  mit 
n  Kali,  und  schrieb  deshalb  jenem  Aether  saure  Eigenschaften  zu. 
la  Dsante  ihn  in  diesen  Verbindungen  „Gaultheriasäure^S  Sie  finden 
ük  weiter  unten  als  methyl-salicylsaure  Verbindungen  beschrieben. 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt  zerfallt  das  salicylsaure  Me- 
jhxjd  in  Kohlensäure  und  phenylsaures  Methyloxyd  (Anisol;  s.  d. 
i.  l,  S.  404).  —  Ammoniak  erzeugt  damit  Holzgeist  und  Sali- 
limid.  —  Chlor  und  Brom  substituiren  darin  ein  bis  drei  Atome 
•tterstoff.  —  Jod  lost  sich  darin  mit  brauner  Farbe  ohne  Zersetzung 
i  —  Salpetersäure  verwandelt  es  je  nach  der  Concentration,  Tem- 
ffitor  and  Dauer  der  Einwirkung  in  mono-,  di-  oder  trinitrosalicylsau- 
•  Methyloxyd*  —  Fünffach-Chlorphosphor  wirkt  heftig  darauf  ein, 
iderteagt  damit  nach  Couper  die  nämlichen  Verbindungen,  welche  der- 
ibe  SOS  der  Salicylsaure  mittelst  fünffach  Chlorphosphor  erhalten  hat, 
Mi  welche  schon  S.  250  besprochen  sind ;  das  Methyl  des  salicylsau- 
D  Methyloxyda  wird  dabei  zu  Metbylchlorür.  —  Chlorben  zoyl  und 
Miere  Siorechloride  vereinigen  sich  damit  unter  Salzsäurebildung  zu 
tnerfreienDoppelaäuren  der  Methyl-Salicylsäure.  Das  durch  Einwirkung 
M  Benzoylchlorid  auf  salicylsaures  Methyloxyd  resultirende  Product 
Mu  sich  am  einfachsten  als  der  Methyläther  einer  Salicylsaure  betrachten, 
i  welcher  1  Atom  Wasserstoff  durch  Benzoyl  vertreten  ist,  und  demnach 
^e  der  Zersetznngsprocess  du/ch  folgende  Gleichung  zn  interpretiren 
lin: 

'!H,0.C4H,O5  +  Ci4H,O,C1  =  C,H,O.Ci4Jc^^^^qJo.  +  HO. 

^h  stimmt  damit  das  Verhalten  des  Salicylsäurehydrats  gegen  Acetoxyl- 
^orid  überetn,  welche  nach  Gilm  mit  einander  Acetoxyl-Salicybäure 
^  SalzAiiire  bilden.  Indessen  scheint,  so  weit  dies  jetzt  beurtheilt 
rerdeo  kann,  die  Zersetzung  des  salicylsauren  Methyloxyds  durch  Chlor- 
teoyl  m  einem  anderen  Sinne  zu  erfolgen,  nämlich  in  der  Weise,  dase 

17* 
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sich  MethylsalicjIsänre-BenzoSsänre  bildet.  Für  letztwe  Annalme  •pncc 
besonders  die  Zassmmensetzang  derjenigen  Verbindang,  welche  im  4n 
salicylsaaren  Methjloxyd  durch  Einwirkung  Ton  Bemsteinaiarcdkkiril 
C8H4  04,Cl2,  entsteht,  und  welche  die  Bestandiheile  von  1  Atom  wma- 
freier  Bernsteinsäure  und  von  2  Atomen  MethylsaHcylsäare  eathilt  D» 
selbe  lässt  sich  auf  ungezwungene  Weise  kaum  anders  betrachten,  sliidi 
Verbindung  von  Bernsteinsäure  und  Methylsalicylsäure,  und  so  wirda» 
consequentex  Weise  auch  das  Product  der  Einwirkung  von  Chloibefisi^ 
auf  salicylsaures  Methyloxyd  als  Methylsalicylsäure-Benzo&iaK  td^ 
fassen. 


Salicylsaures  Aethylozyd  ^):  C4HSO.  CuH^Oft.  — 
Aether  ist  noch  nicht,  wie  die  Methylverbindnng,  in  der  Natur  gcfsbis 
worden.  Man  erhält  ihn  aber  leicht  durch  Destillation  einer  Miiekai 
von  2  Thln.  absoluten  Alkohols,  1^2  Thln.  Salicylsäare  und  1  TM 
Schwefelsäure.  Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  lehv«^ 
Säure  anfangt  aufzutreten,  und  darauf  das  Destillat  mit  Wasser  renctA 
dem  man  etwas  Ammoniak  hinzufügt.  Die  ausgeschiedene  Oebclkk 
wird  noch  einige  Male  mit  Wasser  gewaschen,  Über  Chlorcalciin  ft* 
trocknet  und  durch  wiederholte  Rectificationen  von  constantem  Si«^ 
punkt  erhalten. 

Es  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes,  in  Wasser  untenifiko- 
des  Oel  von  1,097  specif.  Gewicht,  siedet  bei  225«  C.  (Cahonn)«  k- 
229,5<^  C.  (nach  Baly).  In  seinen  sonstigen  Eigenschaften  und  ck<s- 
schem  Verhalten- ist  es  dem  salicylsauren  Methyloxyd  ganz  ähnlick 

Salicylsaures  Amyloxyd:  CioHuO  .  ChH^Q»,  hat  Drtos^ 
mittelst  der  rauchenden  Flössigkeit,  welche  bei  der  Destillation  cae 
Mischung  von  salicylsaurem  Methyloxyd  (s.  d.  S.  258)  und  fibiM 
Chlorphosphor  überdestillirt,  und  welche  der  Hauptsache  nach  aas  Sii^ 
cylsäurechlorid  bestanden  zu  haben  scheint  9  durch  Einwirknog  tf 
Amyloxydhydrat  erhalten.  Da  die  Reaction  sehr  heftig  ist,  uad  ■« 
bei  zu  stOrmischer  Einwirkung  nur  wenig  von  dem  Amyläther  eryit  ' 
darf  man  die  beiden  Substanzen  immer  nur  in  kleinen  QaantitäteB  i> 
einander  einwirken  lassen.  Das  Product  wird  mit  Wasser  gewasc^ 
Über  Chlorcalcium  getrocknet,  und  durch  fractionirte  Destillatioo 
gereinigte  Der  bei  270^  C.  siedende  und  überdestillirende  AnjUtk' 
ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende,  in  Wasser  anterrinkendc,  o^ 
damit  nicht  mischbare  Flfissigkeit  von  angenehmem  Gemcli.  Er  vr* 
einigt  sich  mit  kaltem  Kali  zu  amyl- salicylsaurem  Kali;  kochende  £»'- 
laqge  sersetzt  ihn  in  Salicylsäure  und  Amylalkohol. 


1)  Cabouri,  Annales  de  Chim.  et  de  Phjs.  [8]  Bd.  10,  8.  860;   AnsK 
Chemie  Bd.  52,  8.  9S2.  ~  Baly,  Annalcn  der  Chemie  Bd.  70,  8.  269. 
*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  92,  8.  813. 
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Die  Letchligkeit,  womit  das  in  der  Salicylsäure  enthaltene  Ozj- 
leojlrMlical  den  AnstaoBch  einzelner  Wasserstoflatome  gegen  andere 
iorper  gestattet,  ermöglicht  die  Bildung  einer  Reihe  von  Substitutions- 
iMiocten»  deren  Zahl  voraussichtlich  noch  beträchtlicher  sein  wird,  als 
e  der  Abkömmlinge  der  Benzoesäure,  schon  deshalb,  weil  in  der  Ben- 
&äarebialang  nnr  zwei  Wasserstoffatome  haben  substitairt  werden  kön- 
o«  in  der  Salicylsäure  aber  deren  drei  sich  vertreten  lassen. 

Denjenigen  Abkömmlingen  der  Salicylsäure,  welche  sich  direct  ans 
r  eneagen  lassen,  und  von  denen  es  überhaupt  unzweifelhaft  ist,  dasa 
i  einfache  Derivate  derselben  sind,  reihe  ich  einige  andere  Verbindun- 
n  ui,  von  denen  es  bia  heute  noch  nicht  so  sicher  erwiesen  ist ,  dass 
I  in  den  vermntheten  Beziehungen  zur  Salicylsäure  stehen,  die  jedoch 
ihren  Eigenschaften  und  dem  gesammten  chemischen  Verhalten  so  an- 
trkeoabare  Beziehungen  zur  Salicylsäure  documentiren ,  dass  ihre  Be- 
hreihong  hier  immerhin  die  geeignetste  Stelle  findet  Dahin  gehören 
I  Comarinsäare  (Acetosalicylsäure),  die  Gallussäure  (Diozysalicylsänre 
Icr  Trioxysalylaänre)  nnd  das  Tyrosin  (die  Aethylamid-Salicylsänre). 
U  Oxjsalicylsäare  könnte  man  die  im  Gelbholz  enthaltene  Morinsäure : 
i  0  .  Ci4  U»  O7 ,  ansprechen,  zumal  sie  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
id  die  Bd.  I,  S.  447  beschriebene  Oxyphensänre  zerfallt,  welche  letztere 

tothmaasslich  nichts  Anderes  ist  als  Oxyphenylsäure:  ^O.CisJtt/a  (O; 

dessen  sind  die  Eigenschafifcen  der  Morinsänre,  wie  auch  der  nahe  ver- 
udten  and  vielleicht  gleich  zusammengesetzten  Moringerbsäure  von 
nen  der  Salicylsäure  und  Gallussäure  so  verschieden,  dnss  es  zwei- 
ibaft  erscheint,  ob  man  sie  für  das  intermediäre  Glied  ansprechen 
irf. 

Die  verschiedenen  Derivate  der  Salicylsäure,  welche  sich  weiter 
ilen  aosfuhrlich  beschrieben  finden,  sind  nachstehend  übersichtlich  sn- 
nmeogesteUt: 

iticjlsaure  (Oxysalylsäure) HO.  C„ j  J^  j  [C,  0|},  O 

JklorMlicylüore HO  .  CiJhOsHCsOJ,  O 

(  Cl  ) 

(  ^»  ) 
HchlonaUeybiore HO  .  CiJhoJ[C,0,],  O 

(  CIt  ) 
^fomsilicyUftiire HO  .  CiJhoJ[G|(^],  O 


! 
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(H,  ) 

DibromsalicjlBäure HO.  Cj  JHO,}  [C^  (Ut  0 

(Br,) 

(   ^   ) 
TribromsalicjUäore HO.  Ci,{HOJ[C;0^  0 

(Br.) 
Jodsalicylsäare HO.  CiJHO,|[C,0b],  0 

DvodBalicyUäore HO.  CiJHOt|[C|0^  0 

Tryodsalicylsäore HO.  Cifl|MO,|[C,0^l  0 

(H,  ) 

Nitrosalicylsäore HO.  CiJhoJ[C|(),1  0 

INOJ 

(    ^>     ) 
DiDitrosalicjls&urc HO  •        Cn]  HO,  [[G^OylO 

((NO4),) 

Metallirte  Saücjlsäuren       ....    HO  .  Ci91h6,{[C,0^  G 

(Nicht  als  Hydrate  gekannt)  (  M  ) 

Methyl-Salicyla&ure  .    ......    HO.  CiJHOtf  [C^(U- 0 

(Nicht  als  Hydrat  gekannt)  (CsHs) 

Aethyl-Salicylsaure HO.  Ci,|  HO,  >  [0^0,1  0 

(Nicht  als  Hydrat  gekannt)  ( C4H1 ) 

iH     \ 
^J^«  ([CLOJ^O 
Ü,H,  I 

1      ^      ) 

Salicylurrtnre         HO.C,,!     ,  "^         }[CJ,OJ.  0 

(Amidoacetoxyl-Salicykiare)  (C,  |  "»  |  C,0,) 

CnmariiuSare HO.  Cii|hO|  |[G«(U>  0 

O»»«««« HO.  CiJ,„5.v|tC^<W'0 

CDioxysaUoylrtnre)  /(HO,^J  ^^^ 
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yTosiö         HO.CiJp^^?    ([CaOj],  O 

CAethylamid-SaUcylsEure)  /  *tt'  N 


H 


Chlorsalicylsänre« 

(H3  ) 
ZasamiDensetEung:  HO.Ci4(H4,C1)05=HO.C,JH02}[C30J,0. 

(Cl  ) 

Sie  ist  noch  nicht  in  ganz  reinem  Znstande  dargestellt^).  Lasst 
an  Chlor  anf  Salicylsäure  einwirken ,  so  erhält  man  die  Ghlorsalicyl- 
are  mit  Salicylsäure  oder  Dichlorsalicylsäare,  meist  mit  beiden  zugleich 
ronreinigt.  —  Leitet  man  in  eine  concentrirte  Lösung  von  saticyl- 
nrem  Kali  in  langsamem  Strome  Chlorgas  so  lange  ein,  bis  die  sich 
'äanende  Flflssigkeit  anfangt,  einen  dunkelgrönen  Körper  auszuscheiden, 
gt  darauf  Salzsäure  hinzu,  und  krystallisirt  den  erhaltenen  weissen 
iederschlag  wiederholt  aus  Wasser  um,  so  erhält  man  die  Chlorsalicyl- 
nre  io  feinen  Nadeln,  aber  auch  nur  schwierig  frei  von  Dichlorsalicyl- 
«ire. 

Chlorsalicylsaures  Methyl  oxyd  hat  Cahonrs  durch  Einwir- 
mg  von  Chlor  auf  salicylsaares  Methyloxyd  darzustellen  versucht,  aber 
ich  nicht  ganz  rein  erhalten.  Das  salicylsaare  Methyloxyd  erwärmt  sich 
ibei  and  giebt  Salzsanregas  aus. 


Dichlorsalicylsänre. 

n  g:  HO .  Ci4  (H„C1,)  O5  =  HO .  d,  JHO, }  [C,  O,],  O. 

(Cl,) 

Sie  ist  eine  sehr  beständige  Säure,  und  bildet  sich  leicht  durch  Be- 
indlang  der  Salicylsäure  mit  überschüssigem  Chlor.  Am  besten  leitet  >) 
an  Chlor  durch  eine  concentrirte  Lösung  von  salicylsanrem  Kali,  bis 
er  entstehende  schmutziggrüne  Niederschlag  sich  nicht  vermehrt  Der- 
^Ibe  besteht  aus  unreinem  dichlorsalicylsaurem  Kali.  Man  wäscht  ihn 
if  emem  Filter  mit  kaltem  Wasser,  bis  dasselbe  farblos  abläuft,  krystal- 
«irt  darauf  ans  einer  siedenden  Mischung  von  1  Thi.  Alkohol  und  2  Thln. 
IT  i.<iter  wiederholt  um,  bis  die  Verbindung  beinahe  farblos  ist ,  und  zer- 
•zi  du  Salz  in  heisser,  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure.  Die  als  weisse 
ry- uiliinische  Masse  ausgeschiedene  Dichlorsalicylsäure  wird  aus  sieden- 
^m  Aether  urokrystallisirt  und  schiesst  beim  Erkalten  in  Nadeln,  bei 
reiwilliger  Verdunstung  in  harten  regelmässigen  OctaSdem  an. 

h  Caboori,  Annalet  de  Cbim.  el   de  Phys.  [S],   Bd.  18,  8.  106  o.  843.  -^ 
iu*l«n  der  Chemie,  Bd.  52,  8.  840.  —  *}  Cahoori,  a.  a.  0. 
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Sie  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  und  auch  in  siedendem  Wa««^; 
nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Auch  siedend 
concentrirte  Salpetersäure  löst  sie  auf,  und  setzt  beim  Erkalten  s^ose 
gelbe  Blättchen  (von  Nitrodichlorsalicjlsäure?)  ab. — Beim  Erfaüsen  m 
einer  Mischung  von  Aetzkalk  und  Sand  zerföllt  sie  in  Kohlensäure  mc 
Dichlorphenylsänre  (s.  d.  Bd.  I,  8.  408). 

Das  dichlorsalicylsaure  Kali:  KO  .  Ci4(Hs,CI,)0^,  dssiet 
Darstellung  vorhin  schon  besprochen  ist,  erhält  man  nach  wiederboltst. 
Umkrystaliisiren  in  grauen  Nadeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  ■ 
heissem  leichtf  auch  in  heissem  verdünntem  Alkohol  löslich. 

Das  Blei-  und  Silbersalz  sind  röthlichweisse  Niederschläge. 

Dichlorsalicylsanres  MethylozydM:  CiHaO.Ci4(H„Cl,)0. 
Leitet  man  in  salicylsaures  Methyloxyd  so  lange  Chlorgaa,  als  daMe&c 
noch  absorbirt  wird,  so  entsteht  eine  gelbe  krystallinische  Masae,  wekW 
grösstentbeils  ans  dichlorsalicylsaurem  Methylozyd  besteht,  und  assserdea 
noch  etwas  flüssiges  chlorsalicylsaures  Methylozyd  enthält  Die  gum 
Masse  wird  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  woraus  beim  Erkabsn  & 
aweifach  gechlorte  Verbindung  in  (arblosen  rhombischen  Tafeln  (P  rot tcrl 
nach  Cahours  in  Nadeln  auskrystallisirt,  während  die  einfach  geeUaii« 
Yerbinduung  gelöst  bleibt. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  nnd  Aether  kki' 
löslich,  schmilzt  ungefähr  bei  100<^  C«,  sublimirt  bei  stärkerem  EMus 
in  rhombischen  Krystallen,  verbrennt  mit  grünlicher  Flamme^  löM  ucL 
wie  das  salicylsanre  Methylozyd,  in  kalter  Kalilauge  auf,  und  wirddorü 
Säuren  daraus  unverändert  wieder  ausgeschieden.  Ammoniak  etwmp 
damit  ein  chlorhaltiges  Aihid.  ^  Chlor  wirkt  selbst  im  Sooneofidbi« 
nicht  weiter  zersetzend  darauf  ein. 

Dichlorsalicylsaures  Aethyloxyd'):  C4H5  0.Ci4(Ha,Cl|)iV 
Es  bildet  sich  leicht ,  wenn  man  Chlorgas  in  salicylsaures  Aethyloxji 
welches  im  Wasserbade  erhitzt  ist,  so  lange  einleitet,  bis  daasdbe  a* 
starrt.  Nach  dem  Auspressen  und  mehrmaligem  Umkrystaliisiren  ui 
Alkohol  erhält  man  es  in  farblosen,  stark  glänzenden  Tafeln. 

Die  Trichlorsalicylsäure  ist  noch  nicht  dargestellt  Leitet  mu 
in  die  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Sättigen  der  Lösung  von  salicylsaom 
Kali  mit  Chlor  vom  ausgeschiedenen  dichlorsalicylsauren  Kali  abfilirirt 
i»t,  noch  weiter  Chlorgas,  bis  nichts  mehr  davon  aufgenommen  wird,  sr 
entfärbt  sie  sich,  und  setzt  dann  eine  röthliche,  dem  gefüllten  Scbwefei- 
antimon  ähnliche  Substanz  ab ,  welche,  nach  dem  Waschen  mit  Wasnr 
aus  Alkohol  umkrystallisirt ,  in  harten  Prismen  von  orangogelber  Psrbr 
sich  absetzt  Diese  Substanz  hat  die  nämliche  Zusammensetsoag,  wie  dit 
Dichlorsalicylsaure  (Cahours). 

V  Cahours,  Aiuialcs  de  Chim.  et  de  Pb/i.  [8],  Bd.  10,  8,  S4S.—  Proeif 
AooaleD  der  Chemie,  Bd.  -13,  8*  72. 

*)  Caboari,  Annales  de  Chim.  et  de  Pbys.  [S],  Bd.  S7,  8.  4SI. 
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BrontBalicylsäare« 

Zasftmmenaetsang:  HO.Ci4(H4,Br)05=HO.Ci,  }H0s|[C,02],0. 

(  Br  ) 

Sie  entsteht  ^  bei  Einwirkang  von  Brom  auf  überochüssige  Salicyl* 
iure.  Man  reibt  am  besten  Salicylsäare  in  einem  Mörser  mit  weniger 
rom,  als  swei  Aeqaivalenten  desselben  anf  1  Aeq.  Salicylsäare  entspricht, 
iter  langsamem  Zusatz  desselben  zosammen,  und  zieht  die  entstandene 
'aone  Masse  mit  kleinen  Mengen  kalten  Alkohols  aus,  welcher  daraus 
e  anFeranderteSalicylsaure  vollständig  aufnimmt.  Den  Rückstand  löst 
in  in  kochendem  Alkohol.  Beim  langsamen  Yerdansten  desselben 
y^taUIÄrt  die  Bromsalicylsäure  in  harten,  stark  glänzenden  Prismen 
^  der  Salicylsäare  einigermaassen  ähnlich.  Sie  schmilzt  leicht,  löst  sich 
i  Wasser,  selbst  in  kochendem  nur  wenig,  leicht  in  Alkohol ,  besonders 
üsem,  sehr  leicht  auch  in  Aether.  Sie  färbt  Eisenchlorid,  wie  die  Sali- 
rlsaore  Tiolett;  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  und  Sand  in 
uhlensäare  and  Bromphenylsäare ,  verbindet  sich  mit  den  Alkalien  zu 
Tt^tallisirbaren  Salzen,  welche  in  Wasser  weniger  löslich  sind,  als  die 
Usprechenden  salicylsauren  Verbindungen. 

Bromsalicylsaares  Methyloxyd^:  C^U^O  .  C14 (H4, Br) 0». 
OB  tröpfelt  Brom  möglichst  langsam  in  salicylsaores  Methyloxyd, 
elches  während  dem  gat  abgekühlt  wird.  Bromwasserstoffsäure  ent- 
eidit  in  Menge.  Die  nach  dem  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  er- 
UTte  Flfisogkeit  wird  zur  Entfernung  der  Bromwasserstoffsäure  erst  mit 
lUcm  schwachem  Weingeist  gewaschen,  und  dann  in  kochendem  Alkohol 
döst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  zuerst  dibromsalicylsaures  Methyl* 
cyd  in  glänzenden  Krystallblättchen  aus,  wovon  sich  nach  dem  Ein- 
unpfen  der  Matterlauge  auf  das  halbe  Volumen  noch  mehr  absetzt. 
Tas  zaieUt  aoskrystallisirt,  ist  bromsalicylsaures  Methylozyd.  Dasselbe 
i  doreh  wiederholtes  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  zu  reinigen. 

Es  krystallisirt  in  seideglänzenden,  bei  55^0.  schmelzenden  Nadeln 
(m  dgenthümlichem  Geroch,  lässt  sich  unzersetzt  sublimiren,  ist  in  Was- 
.T  anlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  leicht  auch 
i  kalter  Kalilauge «  wobei  jedenfalls  methyl-bromsalicylsaures  Eali  ent- 
i«ht;  vsrwandelt  sich  bei  längerer  Berührung  mit  starker  Ammoniak- 
'isflgkeit  in  eine  schwefelgelbe  krystallinische  Substanz,  wahrscheinlich 
kvrfnsaUcylainid. 


h  Gerhardt,  Amislei  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  Bd.  7,  8.  217 — Cahoars, 
Ibet,  Bd.  la,  8.  99 ;  auch  m  Annalen  der  Chemie,  S.  52,  S.  838. 
*)  Cshonri,  Amiaiei  de  Cblm.  et  de  Pbys.  L3],  Bd.  10,  8.  840, 
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BromBalieylsaures  Aethyloxjd:  C4HsO.Ci4(H|,Br)Os,  wirj 
auf  dieselbe  Weise,  wie  die  vorige  Verbindung  dargesteUti  krjrsUlUiji 
aus  der  alkoholischen  Lösung  in  feinen  Nadeln« 


I 


) 


Dibromsalicjls&nre. 

Zusammensetzung:  H0.C]4(H„Br,)0»  =  HO.Cjs|hOs{[C,0/ 

f  Br,3 

Diese  sehr  beständige  Säure  ^)  wird  durch  Zusammenreiben  too  $eh 
gepulverter  Salicylsäure  mit  Qberschussigem  Brom  erhalten,  welches 
langsam  tropfenweise  zusetzen  muss.  Man  lässt  das  Gemisch  noch  ciaiii 
Standen  stehen,  wäscht  es  darauf  mit  kaltem  Wasser,  und  löst  den  R£tk- 
stand  in  heissem  Ammoniak.  Beim  Erkalten  schiesst  dasAmmoniakisIt  b 
dünnen  glänzenden  Nadeln  an.  Man  löst  es  wieder  in  Wasser  auf,  m: 
fiillt  mit  Salzsäure  die  Dibromsalicyl säure  aus.  Der  weisse  Niederscbli; 
wird  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  Wasser  aus  heissam  Alkift'- 
umkiystallisirt  —  In  Verbindung  mit  Kali  erhält  man  die  Dibromsalinl- 
säure  auch  durch  Eintropfen  von  Brom  in  die  concentrirte  wassehf* 
Lösung  von  salicylsaurem  KalL  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  und  k^ 
hernach  Krjstalle  von  dibromsalicylsaurem  Kali  ab  9  woraus  die  Sss" 
wie  vorhin,  abgeschieden  wird. 

Die  Dibromsalicylsäure  krjstallisirt  in  farblosen  oder  gelblir^" 
Nadeln,  schmilzt  bei  ungefähr  150^  C.,  ist  in  Wasser  sehr  wenig;,  io  Alkoi  - 
und  besonders  in  Aether  leicht  löslich.  Auch  Schwefelsäure  Idet  sie  bei 
gelindem  Erwärmen,  und  lässt  sie  auf  Znsatz  von  Wasser  anveriadtft 
wieder  fallen.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  auch  in  Essigsäure.  —  Bea 
Erhitzen  mit  Aetzbaryt  und  Sand  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  andDibrce- 
phenylsänre.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  unter  Anspb« 
von  Brom  zerstört  und  in  Trinitrophenylsäore  umgewandelt 

Ihre  Verbindungen  mit  den  Alkalien  sind  in  Wasser  noch  wen^ 
löslich,  als  die  der  Bromsalicylsäure.  -—  Das  vorhin  ^wähnte  Kalis^*: 
krystallisirt  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in  farblosen  glänzeDde: 
Prismen. 

Dibromsalicylsaures  Methyloxyd:  C9 Hs O  .  C14  (Hf,Brs)0|. 
Seine  Darstellung  ist  schon  S.  265  beschrieben. .  Beim  ümkrjstallisirr 
erhält  man  es  in  glänzenden,  bei  145<^C.  schmelzenden  Prismen.  & 
ist  in  Wasser  unlöslich,  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  lösli:^ 
In  seinem  Übrigen  Verhalten  stimmt  es  mit  der  brorosaHcylsameo  V«r> 
bindnng  überein.  Es  wird  durch  überschüssiges  Brom,  selbst  unter 
Wirkung  des  directen  Sonnenlichtes,  nicht  weiter  verändert. 


1)  CAhonri,  Annales  ds  Chim.  el  d«  Phys.  [8]  Bd.  IS,  8.  108.  — 
^er  Chemie  Bd.  69,  8.  8S6. 
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Dibromsaliejlsanres  Aethyloxjd:  C4  H»  O .  C14  (Hs,  Brs)  O» 
rird  durch  Vennischeii  dos  Salioyls&ureäthers  mit  Brom  im  Ueberschuss 
riialten.  Die  nach  dam  Waschen  des  Prodncts  mit  Wasser  ans  heissem 
Jkohoi  nmkrTStallisirte  Verbindung  setzt  sich  in  grossen  glänzenden 
khoppen  ab.  Es  schmilzt  bei  gelinder  Wärme  nnd  gesteht  beim  Erkalten 
m  eiaer  krystallinischen  Masse,  der  Krystallisation  des  Wismuths  &hn- 
kh.  Es  ist  bei  Torsichtigem  Erhitzen  nnzersetzt  snblimirbar;  löst  sich 
1  starker  kalter  Kalilange  anf ,  nnd  wird  durch  Sänren  unverändert 
rieder  gefallt. 

Tribromsalicjlsäure. 

(  ^  ) 
Insammensetznng:  HO.Ci4(HsBrs)05  =  HO.Ci3|HOs}[CjOs],0.— 

(Bra) 
Tit!  entsteht,  wenn  man  fein  gepulverte  Djbrorosalicylsäure  mit  Über- 
c^össigem  Brom  mehrere  Wochen  lang  dem  directen  Sonnenlichte  ans- 
etzt, doch  ist  es  schwer,  die  Umwandlung  vollständig  zu  bewirken 
Cahours).  Das  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  aus  heis- 
em  Alkohol  nmkrystallisirt  Die  Tribromsalicylsäuro  setzt  sich  beim 
Irkalten  10  kleinen  gelblichen,  sehr  harten,  leicht  zerreiblichen  Prismen 
b;  in  ihren  sonstigen  Eigenschaften  ist  sie  der  Mono-  nnd  Dibromsali* 
yUanre  sehr  ähnlich.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt  zeriallt  sie  in 
koklensänre  nnd  Tribromphenylsäure, 


Jodsalicylsäuren. 


I 
** 


Man  erhält  i)  ein  Gemenge  von  Mono*,  Di-  und  Trijodsalicybäure 
ehr  leicht  dnreh  Znsammenschmelzen  von  Salicylsäure  mit  Jod.  Ein  Ge- 
lange von  1  Aeq.  Salicylsäure  und  2  Aeq.  Jod,  fein  gepulvert  nnd  innig 
;cmischt,  wird  in  einem  offenen  Kolben  zusammengeschmolzen,  dann  bis 
mn  Sieden  erhitzt,  und  einige  Minuten  im  Sieden  erhalten,  wobei  merk- 
rärdiger  Weise  keine  Spur  Jodwasserstoffsäure  frei  wird.  Die  wieder 
ikaltete  Masse  wird  zur  Entfernung  des  noch  freien  Jods  am  besten  in 
ber  offenen  Porcellanschale  längere  Zeit  mit  wenig  Wasser  gekocht, 
(od  darauf  die  wässerige  Lösung,  welche  die  unzersetzte  freie  Salicyl- 
iore  enthält,  siedend  heiss  filtrirt.  Die  zurückbleibende  braune  harzige 
^tasse,  welche  aus  den  jodhaltigen  Substitutionsproducten  der  Salicyl- 
mrt  besteht,  wird  mit  fiberschüssigem  wässerigem  kohlensaurem  Natron 
gekocht,  wobei  die  Mono-  nnd  D^jodsalicylsäure  zuerst  in  Lösung  gehen. 
[>as  tnjodsalicylsauie  Natron  bleibt  als  harzartige  Masse,  gemengt  mit 
riotr  weisslichen,  amorphen,  jodhaltigen  Substanz,  grösstentheila  ungelöst 
torücL 


h  Obige  Angaben  ab«r  die  JodsalieyliiUiren  sind  einer  noch  auToOttidetan  Ar- 
^^'t  Laote  mann*  s  entnommen. 
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Die  erhaltene  Ldsong  des  mono-  and  dijodflaüojitaiiren  NMitmi  ■ 
braon  gefärbt;  diese  Salze  werden  mr  Entlemong  des  aobiogeada 
Farbstoflfk  wiederholt  omkrystallisirt  and  schliesslich  mit  Sala&iire  xefsett 
Wird  daraaf  das  aasgeschiedene  S&aregemenge  mit  kohlensaorem  Bsi] 
nnd  viel  Wasser  gekocht,  so  scheidet  sich  aus  der  heiss  Altrirten  Löm^ 
zuerst  der  in  Wasser  schwerer  lösliche  dijodsalicylsaare  Baryt  ans;  di 
Mutterlauge  enthält  den  leichter  löslichen  monojodsalicylsaoren  Barf 
Diese  beiden  Salze  werden  durch  wiederholtes  Umkrystallisirea  geretB:| 
und  die  Säuren  daraus  durch  Salzsäure  ausgeschieden. 

Der  die  Trijodsalicylsäure  enthaltende  harzige  Bfickstand,  wekb 
beim  Auskochen  des  ursprünglichen  Säuregemisches  mit  kohleannt« 
Natron  hinterblieb,  löst  sich  bei  wiederholtem  Kochen  mit  Stanatroobl 
Ugem  Wasser  grösstentheils  auf.  Aus  dieser  Lösung  schlägt  henad 
Salzsäure  die  Trijodsalicylsäure  nieder. 

Die  aof  obige  Weise  gewonnenen  Säaren  haben  folgende  Eig» 
Schäften : 

(  H,  ) 
Die  Monojodsalicylsänre:  HO.CiJHO,{[QOJ,  0,  «3 

(  J  ) 
heissem  Wasser  schwer  löslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dine 
Lösung  als  amorphe,  weisse  wollige  Masse  ab.  Ans  heis8«D  sekveU- 
säurehaltigem  Wasser  krystallisirt  sie  in  langen,  sehr  zarten  TSffistra 
Nadeln.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  undAether.  Aus  der  geiitriKtq 
alkoholischen  Lösung  setzt  sie  sich  in  warzenförmig  gruppirten  haite&Nft* 
dein  ab,  ähnlich  dem  salicylsauren  Baryt  und  salylsanren  Kalk.  —  Bei 
raschen  Erhitzen  zerlegt  sie  sich  theil weise  unter  Ausgabe  Ton  Jod  Dif 
wässerige  und  weingeistige  Lösung  färben  Eisenchlorid  gerade  wie  £i 
Salicylsäore.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  in  einer  zugeechmolsn^ 
Bohre  giebt  sie  unter  theilweiser  Zersetzung  Jod  ab;  and  es  enUuhi 
eine  geringe  Menge  einer  kiystallinischen  Substanz,  vielleicht  OtpA 
cylsäure«  —  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  bei  Zutritt  der  Laft  wird  m 
unter  Bräunung  zersetzt. 

Der  jodsalicylsaure  Baryt:  BaO.Ci4(H4,J)Qs«  dorch  Kochi^ 
der  in  Wasser  saspendirten  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten,  b^ 
stallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  in  rosecsi^ 
artig  gruppirten  zarten  Blättchen.  Er  besitzt  im  trocknen  ZosuaA 
Atlasglanz.  Das  feuchte  Salz  färbt  sich  beim  Erhitzen  röchlick  -A 
Baryum-monojodsalicylsaurer  Baryt  scheidet  sich  beim  KocM 
der  vorigen  Verbindung  mit  Barytwasser  als  schwer  lösliches  Sals  •m.'^ 
Das  Natronsalz  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung  in  sart«o,lü 
zettfdrmigen  Blättchen.    Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  Dijodsalicylsäure:  H0.CiJu6J[G|0<],0,  ist  ia  iM 
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Queren  EigenBehaften  wenig  verschieden  von  der  Monojodsalicylsäare. 
ie  ist  wie  diese  in  Waaser  schwer  löslich  und  krystallisirt  aus  heissem 
«hwefekinrehaltigem  Wasser  eben  so  in  zarten  Nadeln.  Ans  wein- 
«bdger  Lösung  setzt  sie  sich  nicht ,  wie  jene ,  in  warzenförmigen  Kry- 
lallen,  sondern  in  schönen  weissen  Nadeln  ab.  —  Sie  schmilzt  bei 
fIO*C.  noch  nicht,  doch  scheint  sie  bei  dieser  Temperatur  Zersetzung 
I  erleiden,  indem  sie  sich  schwach  bräunt  —  Beim  raschen  Erhitzen 
erlegt  sie  sich  unter  Ausgabe  von  Jod.  —  Schmilzt  man  sie  in  einer 
tibn  mit  Kalilauge  ein  und  erhitzt  auf  lOO^^C,  so  giebt  sie  Jod  und 
ich  Kohlens&ure  aus,  und  es  entsteht  eine  in  Wasser  leicht  lösliche, 
ittenlösang  schwarzblau  förbende  Substanz  (vielleicht  Gallussäure). 

Der  dijodsalicylsaure  Baryt:  BaO.Ci4(H8,  Js)  O5,  durch 
ochen  der  Säure  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Baryt  erhalten ,  kry- 
alliiirt  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser  schwer 
•licL  —  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  noch  schwerer  lös- 
eber  barynm-dijodsalicylsaurer  Baryt —  Das  Natronsalz  krystalli- 
rt  US  wässeriger  Lösung  in  langen  seideglänzenden  Nadehu 

Trijodsalicylsäure:  HO.Ci,  |H0s}  [0,0}],  O,  ist  in  Wasser 

(  Js  ) 
lioshch,  und  auch  in  Alkohol  schwer  löslich.     Sie  krystallisirt  aus  der 

lingeistigen  Lösung  in  kurzen  Nadeln,  schmilzt  beim  Erwärmen  anf 

S7'C.  unter  Zersetzung.    Bei  raschem  Erhitzen  giebt  sie  Jod  aus. 

Beim  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Natron  und  wenig  Wasser  zer- 

ft  sie  sich  unter  Bildang  von  Jodnatrium  und  eines  rothen  in  fast  allen 

Smogsmitteln  unlöslichen  Körpers,  welcher  nach  der  Formel; 

liHtJjOj  =  Cio)  T^fECsOj]?  zusammengesetzt  ist. 

Mit  Cyanquecksilber  in  weingeistiger  Lösung  erhitzt,  erzengt  sie 
DdqQecksilber  und  ein  noch  zu  untersuchendes  cyanhaltiges  Product 

Das  trijodsalicylsäure  Natron  scheidet  sich  aus  wässeriger 
ösong  als  nndentlich-kiystallinische  flockige  Masse  ab. 


Nitrosalicyl  säure. 

Sie  hat  j«  nach  ihrem  Ursprünge  verschiedene  Namen  gefilhrt; 
B^igiiare,  AÄUsäure,  Anibalpetersäure,  AniloUnsäure.  Erst  nach  und 
■ch  hat  man  erkannt,  dass  diese  Säuren  verschiedener  Abstammung 
Bier  lieh  ond  mit  der  einfach  nitrirtcn  Salicylsäure  identisch  sind.  Sie 
^vHevoa  Pourcroy  und  Vauquelin  zuerst  beobachtet  und  fEir  Ben- 
KMvie  gehalten,  dann  von  Chevreul  und  von  Buff  genauer  unter- 
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Zusammensetzung:  HO.Ci4(H4,N04)Oft  =  HO.Cis|HOt{[C|0|la 

(NO4) 
Die  Nitrosalicjls&are  i)  bildet  farblose,  oder  je  nach  ihrer  Eottlehaog  0* 
weilen  durch  Trinitrophenjls&ure  gelblich  gefärbte  Nadeln,  welche  mek 
sterDförmig  gruppirt  sind.  Diese  Krystalle  enthalten  3  At.  Kiystallwass«. 
welches  sie  zum  Theil  schon  beim  Liegen  an  trockener  Lnft,  ToUständ^ 
aber  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100<>C.  Tcrlieren.  Sie  hat  eise: 
schwach  sauren,  bittern  und  zusammenziehenden  Geschmack,  schmilxt  bü 
2250c.  (Werther),  nnd  krystallisirt  beimErkalten  in  sechssettigea  T»- 
fein,  lässt  sich  bei  behutsamem  stärkerem  Erhitzen  ohne  Zersetzung  sokL- 
miren.  Das  Sublimat  besteht  aus  farblosen  feinen  Nadeln.  Sie  ir  : 
kaltem  Wasser  sehr  wenig  Idslich  (in  1515  Thln.  Wasser  von  17*Ck 
von  kochendem  Wasser  braucht  sie  nur  85  Thle.  zur  Lösung  (Strecker^ 
Alkohol  und  Aether  lösen  sie  besonders  inderWfirme  sehr  leicht.  Wamc 
Schwefelsäure  löst  sie  reichlich,  und  setzt  sie  beim  Erkalten  in  laihlov 
Krjstallen  ohne  Krystallwasser  ab.  —  Sowohl  die  wasserhaltige  wie  ^ 
von  Krystallwasser  freie  Säure  lösen  sich  ziemlich  leicht  in  Benzol  lit 
5  bis  6  Thln.  von  210C.)  und  krystallisiren  ab  solche  wieder  ans.  Sic 
fiirbt  selbst  in  verdGnnter  kalter  wässeriger  Lösung  Eiseno^dsalze  rod 

Die  Darstellung  der  Nitrosalicylsäure  geschieht  am  Kinfachston  m 
der  Salicylsänre,  indem  man  sie,  nach  Gerhardt,  in  einer  Schale  oiur 
fleissigem  Umrühren  mit  rauchender  Salpetersäure  versetzt,  ao  lange «. 
noch  Einwirkung  stattfindet  DieBeaction  ist  sehr  heftig  und  dieSabq- 
sänre  verwandelt  sich  dabei  in  eine  röthliche  harzartige  Masse.  Ihnc 
wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  hernach  aus  kochendem  Wsim 
krystallisirt  Nach  Werther  ist  es  vortheilhafter,  statt  der  rochen  ru.- 
ohenden,  eine  völlig  farblose  Salpetersäure  von  1,42  bis  1,5  apecü  G«v- 
anzuwenden  und  das  Gemisch  im  Wasserbade  zu  erwärmen.  —  Man  k^x 
sie  auch  aus  dem  nitrosalicylsauren  Methyloxyd  durch  Zersetzen  b^ 
kochender  Kalilauge,  und  aus  dem  gebildeten  Kalisalze  durch  FiQc 
mit  Salzsäure  gewinnen. 

Zur  Darstellung  der  Nitrosalicylsänre  kann  man  aaeh  da»  Salidi 
benutzen,  Piria  nannte  die  aus  dieser  Substanz  mittelst  Salpetenaan 
gewonnene  Säure:  Anilotinsäure.  Man  schQttelt  1  ThL  gepulTe;* 
tes  Salicin  mit  10  TUn.  Salpetersäure  von  circa  1,15  sped£  Gewicx 
bis  Alles  gelöst  ist,  und  lässt  die  Lösung  in  einer  verschlossenen  FUku 
bei  einer  Temperatur  von  10  bis  15<^C.  stehen.  Nach  einiger  Zeit  tcU^ 
den  sich  Kiystalle  aus,  deren  Menge  noch  während  8  Tagen  soninu^ 


>)  Cherreal,  AnnaleadeChim. etdePh7S.Bd.7S,8.1Sl.  —  Baff,  8chv«i^ 
ger's  Jooni.  Bd.  51,  8.88  il  Bd.54,  8.168.  ~  Damai,  Annalen  derCheaueBd.«! 
S.  79.  —  Gerhardt,  Annale«  de  Chim.  et  de  Phye.  [8]  Bd.  7,  S.  225.  —  Pir-i 
Annalen  der  Chemie,  Bd.  5G,  S.  CS  nnd  Bd.  97,  S.  258.  —  Marchand,  Joanl 
für  prakt  Chem.  Bd.  26,  8.  885.  ^  Btrecker,  Annalen  der  Chemie  Bd  U^ 
8.  209.  —  Werther,  Jovm.  fSr  prakt.  Chemie,  Bd.  76,  8.  449. 
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urch  AnfiAten  in  Aether  lassen  sie  sich  von  einer  beigemengten  frem- 
m  Snbstons,  dem  Helicin,  trennen.  -^  Werther  behandelt  das  Sali- 
n  mit  der  achtfachen  Menge  Salpeters&nre  von  der  nerolichen 
tarke,  welche  siiTor  mit  Stickoxydgas  gesättigt  ist  Ans  der  grünen 
li^igkeit  scheiden  sich  nach  5  Tagen  schwach  gelbliche  Nadeln  aas, 
ie,  in  Aether  gelost  and  nachher  aas  Aether  nnd  Wasser  amkrystalli* 
irf,  farblos  sind.  Ans  der  allmählig  rothgelb  gewordenen  Mutter- 
iOge  MtEt  sich  nach  einiger  Zeit  noch  eine  ziemliche  Menge  gelber 
rv^talle  von  Nitrosalicylsänre  ab,  welche  dorch  blosses  Umkrystalli- 
ren  nicht  farblos  erhalten  werden  können,  sondern,  wie  weiter  anten 
igeführt  ist,  sa  reinigen  sind. 

Ein  drittes  Material  aar  Darstellung  der  Nitrosalicylsäare  (daram 
kdigsiore  and  Anüsänre  genannt)  bietet  das  Indigblan.  Man  tr&gt, 
^  Baff,  in  eine  siedende  Mischung  von  1  Thl.  rauchender  Salpeter- 
«re  and  10  bis  15  Thln.  Wasser,  unter  Ersetzung  des  verdampfenden 
rassers  so  lange  Indigo  ein,  als  noch  Einwirkung  stattfindet,  kocht  dann 
3ch  einige  Zeit  nnd  filtrirt  heiss.  Die  beim  Erkalten  sich  ausschei- 
nde,  meist  rothgelb  gefärbte  Nitrosalicylsäure  enthält  noch  Trinitro- 
lenyUäore  beigemengt.  Man  erhält  sie  nach  dem  Abpressen  und  Um- 
rT9tallisuren  ans  heissem  Wasser  etwas  heller  gefUrbL  Um  die  fremden 
rbenden  Beimengungen  möglichst  zu  entfernen  (die  vollkommene  Eot- 
rbang  der  ans  Indigo  bereiteten  Nitrosalicylsäure  gelingt  nicht),  löst 
an  sie,  nach  Wert  her,  am  zweckmässigi^ten  in  Ammoniak,  dampft  die 
»thbraune  Flössigkeit  zur  Trockne  ein,  und  behandelt  den  Rückstand 
it  Wasser,  welches  eine  braune  anlösliche  Substanz  hinterlässt.  Das 
"angerothe  Filtrat  setzt  bei  hinreichender  Concentration  und  all- 
äligem  Erkalten  das  Ammoniaksalz  in  braangelben  Prismen  ab.  Die 
9196  wässerige  Lösung  derselben  versetzt  man  mit  Überschüssigem  Ba- 
twarser,  löst  den  von  der  Überstehenden  Flüssigkeit  durch  Abgiessen 
Btrennten  Niederschlag  in  so  viel  kochender  Salmiaklösnng,  als  erfor- 
eriich  ist,  and  lässt  das  etwas  eingedampfte  Filtrat  erkalten.  Ans  dem 
m  in  blassgelben  Prismen  anschiessenden  Ammoniaksalze  gewinnt  man 
e  Nitrosalicylsäare  in  hell  blassgelben  Nadeln.  Nach  Werther  ist 
leis  Beinignngsmethode  der  früher  angewandten  vorzuziehen,  welche 
kiin  besteht,  dass  man  die  rohe  Säure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem 
Uioxyd  an  Blei  bindet,  die  heiss  filtrirte  Lösung  erkalten  lässt,  das 
»^tssehiedene  Bleisals  mehrmals  nmkrystallisirt,  and  schliesslich  mit 
ehwefelsäore  zersetzt. 

Von  allen  jenen  Darstellungsmethoden  ist  die  erste  die  ergiebigste 
ad  bequemste. 

Verwandlangen  der  Nitrosalicylsäure.  Beim  raschen  Er- 
itsen  wird  sie  grossentheils  zersetzt  unter  Ausscheidung  von  viel  Kohle, 
is  entzündet  sich  an  der  Luft  leicht,  und  verbrennt  mit  stark  rnssender 
Ismme.  —  Concentrirte  kochende  Salpetersäure  verwandelt  sie  in 
'rioitrophenylsäare.  —  Durch  trockenes  Chlor  wird  die  trockene  Säure 
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nicht  ver&ndert.  Leitet  man  aber  Chlorgaa  anhaltend  in  die 
w&sserige  Ldsnng,  oder  bringt  man  aie  zu  einer  heiaeen  Miecihnng  t« 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  so  entsteht  daraus  ChloraniL  —  Kae. 
einige  Minuten  lang  fortgesetztem  Kochen  mit  Chlorkalk  liefert  u 
Chlorpikrin.  —  In  Berührung  mit  Zink  und  Salzsäure  fibrU  sie  art 
roth  und  setzt  nach  einiger  Zeit  purpurrothe  Flocken  ab.  Aadi  ^Tm 
Kochen  mit  Schwefelaramonium  wird  sie  zersetzt. 

Nitrosalicjlsaure  Salze.  Sie  sind  denen  der  SalicylsSare  ik- 
lieh,  aber  grossentheils  gelb  geftrbt  Wie  in  jener  S&ore  so  kann  aact 
in  der  Nitrosalicylsäure  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Metalle  ▼ertrcsa 
werden,  aber  auch  nur»  wenn  sie  an  Basen  gebunden  ist»  Die  Tcite» 
düngen  dieser  von  Tassinari^  entdeckten  metallirten  KtrosahrH- 
säuren  sind  jedesmal  bei  den  gleichnamigen  Salzen  der  NitroealicjlMfli 
beschrieben. 

Nitrosalicylsaures  Kali:  KO.Ci4(H4,N04)0(.  Die  iwatnli 
Losung  der  Säure  in  wässeriger  Kalilauge  gesteht  nach  dem  EindsoifiA 
zu  einem  Gewebe  von  seideglänzenden  ^[ystallen,  die  nach  dem  A^ 
waschen  mit  kaltem  Wasser  und  Auspressen  hellgelb  gefaiiyt  SAnd.  d 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig,  in  den  heissen  Flüasigkcte 
leicht  löslich.  —  Das  Natronsalz  ist  jenem  sehr  ähnlich« 

Nitrosalicylsaures  Ammoniumoxyd:  H4NO.C|4(H4,N04)^ 
setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  heiss  gesättigten  Lowrr  a 
hell  goldgelben  Nadeln  ab;  giebt  beim  Erhitzen  auf  150*C.  Anar 
niak  aus. 

Nitrosalicylsaurer  Baryt:  BaO.Ci4(H4,N04)Ob  +  4Ho 
(Strecker);  man  erhält  ihn  durchKochen  von  Nitrosalicylsinre  in  vis» 
seriger  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt;  er  scheidet  sich  ans  der  hei»  fr 
trirten  Lösung  in  schönen,  büschelförmig  vereinigten  glänzenden  NsM 
ab.  Er  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  verliert  sein  KrystaUwascr  ^ 
100«C. 

Baryum-nitrosalicylsaurer  Baryt:  BaO.Ci4(Ht,Ba,N04)iS 
-)-  4H0.  Wird  wie  das  entsprechende  salicylsaiure  Sais  ds*-: 
Kochen  der  vorigen  Verbindung  mit  Barytwasser  erhalten,  kryelalltfr 
in  glänzenden  eitrongelben  Schuppen,  die  bei  180<^C.  unter  dmJclerFir 
bnng  ihr  Krystallwasser  verlieren  (Tassinari).  Nach  demselben  Vc^ 
fahren  oder  auch  durch  Fällen  der  heisseu  wässerigen  Lösung  dm  ntfrr- 
salicylsauren  Baryts  mit  Ammoniak  haben  andere  Chemiker  (Marehaoc 
Strecker,  Werther)  dasselbe  Salz  von  gleichem  Ansehen  mit  2  Ax 
Wasser  mehr  verbunden  erhalten,  von  denen  4  Atome  swischen  140  bv 
180<>C.,  ein  weiteres  Atom  Wasser  noch  bei  200oC.  fortgeht  Das  Uuu 
Wasseratom  liess  sich  ohne  Zersetzung  nicht   austreiben.       Diessfto 


>)  NnoTo  Cimento    Bd.  3,  8.  41.   —   Jahresber.  v.  Lisbig   o.   Kcipp   Bd   ^ 
&  487. 
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et rn  eilten  die  Verbindung  aU  ein  basischea  oitrosolicylsaares  Ba- 
jTt^li:  BaO  .  Ci4(H4,  NO^O»  -f-  BaO  .  HO  -f  4H0.  —  Es  ist 
Vertber  auch  gelungen,  bei  Anwendung  desselben  Verfahrens  unter 
icht  genau  ermittelten  Verhältnissen  letzteres  Salz  ohne  die  4  At  Was- 
er  tu9geschieden  zu  erhalten.  Beim  Erhitzen  auf  200^  C.  verlor  das- 
«Ibe  überhaupt  nur  1  At  Wasser.  Die  widersprechende  Angabe  Yon 
fassinari  bedarf  demnach  der  Bestätigung. 

Der  nitrosalicylsaure  Strontian  und  Kalk  sind  dem  Barytsalz 
anz  ähnlich. 

Calcinm-nitrosalicylsanrer  Kalk:  CaO.Ci4(Hs,Ca,N04)06 
1-4110»  scheidet  sich  in  kleinen  citrongelben  Warzen  aus,  wenn  man 
sf  gleiche  Weise,  wie  $.257  beim  calcium -salicylsauren  Kalk  angegeben, 
ie  Loiung  des  nitrosalicylsauren  Kalks  mit  Zuckerkalklösung  vermischt 
!rUt  in  Wasser  wenig  löslich.  Kohlensäure  scheidet  daraus  in  der  Kälte 
oUensanren  Kalk  aus,  welcher  sich  nachher  beim  Kochen  unter  Aus- 
[abe  von  Kohlensäure  wieder  löst  Er  verliert  sein  Kry stall wasser  iang- 
uo  bei  150<^C.     Bei  SOO^C.  tritt  plötzlich  Zersetzung  ein. 

Nitrosalicylsaures  Eisenoxjd.  Die  wässerige  Säure  löst 
•taenoxyd  mit  tief  rother  Farbe,  aus  der  Lösung  krystallislren  dnnkel- 
:>the,  fast  schwarzrothe  Nadeln,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  wenig 
üt  blatrother  Farbe  lösen. 

Nitrosalicylsaures  Bleioxyd:  rbO.Ci4(H4,N04)05  +  HO 
iUt  beim  Vermischen  der  heissen  wässcn gen  Lösung  von  überschüssigem 
ilpetersaorem  Bleioxyd  mit  nitrosalicylsaurem  Kali  als  blassgelber  vo- 
muDöser  Niederschlag  zu  Boden,  der  nach  dem  Waschen  mit  kaltem 
^a<9er  und  Trocknen  eine  blassgelbe  krystallinische  Masse  darstellt 
J  bildet  sieh  gleichfalls ,  wenn  man  die  heisse  wässerige  Lösung  der 
Pdrosalicylsäare  so  lange  mit  kleinen  Portionen  von  kohlensaurem  Blei- 
zyd  versetst,  bis  das  Aufbrausen  schwach  wird,  und  gelbe  Flocken  an- 
uigen  sich  auszuscheiden;  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung 
ebeidet  sich  das  Salz  in  gelben  undeutlichen  Krystallen  ab.  —  Ein  ba- 
itches  Salz  von  annähernd  der  Zusammensetzung:  2  [PbO .  C14  (H4, 
»04)0j]  -(-  PbO,  vielleicht  eine  Verbindung  von  nitrosalicylsaurem 
tieioxyd  mit  blei-nitrosalicylsaurem  Bleioxyd:  Pb  O.  Ci4(n4,  N04)0|( 
^ PbO. C| 4 (H3,Pb,N04) Oft  entsteht,  nach  Buff,  wenn  man  eine  heisse 
/i.«ang  von  überschüssigem  nitrosalicylsaurem  Kali  mit  salpetersaurem  ßlei- 
ijd  versetzt;  dasselbe  scheidet  sich  bald  darauf  in  zarten,  tief  gelben 
iiideln  aby  ist  in  Wasser,  selbst  in  heissom,  unlöslich,  aber  in  freier  Nitro- 
4licylsäure  löjlich. 

Blei-nitrosaHcylsaures  Bleioxyd;  FbO.Ci4(Hs,Pb,N04)Os 
Vi  HO,  filUt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  heissen  concentrirten 
'^'»fang  von  nitrosalicylsaurem  Bleioxyd  als  dunkelgelbes,  feines,  inWas- 
«r  anloiliehes  Pulver  nieder  (B  u  f f ,  Duma  s).  Nach  T  a  s  s  i  n a  r  i  er- 
^^t  man  ein  Salz  von  derselben  Zusammensetznag  durch  Vermischen 
Kolb«,  orean.  Cb«mi«  IL  18 
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der  concentrirten   heissen  Lösung  des  nitrofinlicybauren  Bleioxyds  r : 
Bleiessig  in  kleinen  goldgelben  Kryitallen,  welche  ihrWmÄser  bei  ISv*« 
nar  zur  Hlilfte  verlieren. 

Nitrosalicylsaures  Quecksilberoxydul:  HgsO.CnCH, 
N 04)05  -f-  10  HO,  scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Kiüiaalxei  v:: 
salpetersaarem  Quecksilberoxydul  als  gelber,  auch  in  heissemWaiMr  nv 
wenig  loslicher  Niederschlag  ab,  wird  von  Salzsänre  schwierig  zer«t* 

Nitrosalicylsaures  Silberoxyd:  AgO .  Ci4(H|,N04)0 
fällt  beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  (nicht  des  Kalisalze«,  »«s 
der  Lösung  der  freien  Säure)  mit  salpetersuurem  Silberoxyd  als  htl- 
gelber  Niederschlag  zu  Boden ;  lost  sich  ziemlich  leicht  in  kochen«l<j 
Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  strohgelben,  sternförmig  Terelnj- 
ten  Nadeln  aus.     Bei  längerem  Kochen  schwärzt  sich  die  Lösung. 

Nitrosalicylsaures  Methyloxyd  *)=  CjH^ 0. 0,4(114, N04ir. 
Uebergiesst  man  salicylsaures  Methyloxyd  mit  rauchender  Salpeter«icr' 
so  erfolgt  eine  beträchtliche  Temperaturerhöhung,  weshalb  die  Flü«*i^ 
keit  zuvor  abgekOhlt  sein  muss.  Dieselbe  gesteht  bald  zu  einer  Kryiüi.- 
masse,  woraus  man  mit  kochendem  Wasser  die  Salpetersäure  aoasieht  sk 
die  man  darauf  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallbirt 

Das  so  gereinigte  nitrosalicylsaure  Methyloxyd  krystallisirt  in  z^*-' 
liehen,  sehr  zarten  Nadeln,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  and  Actbi-' 
leicht  löslich,  schmilzt  bei  90^0^  lässtsich  beibehntsaroemErhitEeagnV 
tenthcils  unzersetzt  verflQchtigen,  röthet  Eisen  oxydsalze  nieht,  giebc  b<7 
Kochen  mit  Kalilauge  Holzgeist  und  nitrosalicylsanres  Kali;  mit  mä^»: 
warmer  Kalilauge  verbindet  es  sich  zu  methylnitrosalicylaaareni  >»^ 
Von  Ammoniak  wird  es  nicht  sogleich  gelöst,  vereinigt  sieh  aber  a.- 
mälig  damit  zu  Nitrosalicylamid,  welches  in  der  entstehenden  gelbrobr : 
Lösung  enthalten  ist  Durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpeteniftr 
wird  es  bei  gelindem  Erwärmen  zum  Theil  in  dinitrosalicyltaiires  MeiftT- 
oxydf  bei  stärkerem  und  längerem  Erhitzen  in  TrinifcrophenylsMPe  rtf^ 
wandelt. 

Nitrosnlicylsanres  Aethyloxyd*):  C4H5  0.C,4  (H4,N04)<*" 
wird  aus  dem  salicylsauren  Aethyloxyd  durch  Eintragen  von  raochefik' 
Salpetersäure  unter  guter  AbkÖhlnng  erhalten.  Es  resultirt  une  r.42 
Flüssigkeit,  woraus  Wasser  ein  schweres  Oel  fällt,  welches  nach  «a-r« 
Zeit,  oft  erst  nach  mehreren  Tagen,  zu  einer  gelblichen  Masse  crstam. 
Die  Erstammg  wird  beschleunigt,  wenn  man  das  Oel  nach  dem  Wasri»  - 
mit  Wasser  von  der  freien  Säure  durch  einige  Tropfen  Ammatiiak  be- 
freit Die  feste  Masse  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen  und  d^4 
einige  Blale  aus  heissem  Alkohol  nmkrystallisirt  Der  AetlMr  krjjulhi 
sirt  beim  langsamen  Verdampfen  des  Alkohols  in  gelblichen 


>)  Cahonri,   Annnles  de  Chim.  et  de  Phyi.  [:i]  Bd    10»   8.  S45.  ~  Amm> 
der  Chemie  Bd.  48,  S.  €S.  ^  *)  Cahonrs  a.  a.  O. 
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en  Nadeln,  der  Methylverbindung  sehr  ähnlich,  scliinilzi  unter  100<>  C, 
itarrt  beim  Erkalten  krystallinisch,  verhält  sich  im  Uebrigen  der  Metbyl- 
rrbiodong  analog. 

Eine  andere  Darstellangsmethode,  welche  zugleich  dazu  dienen  kann, 
ierohe  Nitrosalicylsänre  zu  reinigen,  ist  von  Wert  her  angegeben.  Sie 
e^teht  darin,  dasa  man  nitrosalicyisaures  Silberoxyd  mit  etwas  überschtts- 
gem  Jodaihyl  knrze  Zeit  auf  bO^  bid  60^  G.  erwärmt,  dann  das  über^ 
ibtM^ige  Jodäthyl  abdestillirt  und  den  Rückstand  kalt  mit  Aether  oder 
eozol,  oder  auch  mit  kochendem  Weingeist  auszieht  Bei  freiwilliger 
er«Ian.«tong  krystallisirt  dos  nitrosalicylsaure  Aethyloxyd  aus.  War  die 
i?ewandte  Nitrosalicylsänre  stark  gefärbt,  so  bleiben  die  färbenden 
aterien  stets  in  der  Mutterlauge,  woraus  der  Aether  auskrystalllsirte, 
irtick. 

Dinitrosalicylsänre* 

I^  identisch  mit  deryon  StenhouseNitropopulinsäuro  genann- 
n  Verbindung. 

l    H»     ) 
nsammen^etznag;  HO.Ct4H3(N04)jOj=HO.Cti{   HO,   >[CiO,],0. 

((NG4),) 

Sie  krystallisirt  ^)  aus  heisser  wässeriger  Losung  in  farblosen,  seide* 
tigen,  den  Caffein  ähnlichen  Nadeln,  bei  langsamer  Abkühlung  in  har- 
n  Prismen.  Die  lufttrocknen  Krystalle  enthalten  2AtomcKrystaIlwns8er, 
eleben  sie  im  Vacuuni  über  Schwefelsäure  verlieren.  —  Sie  wirkt  sehr 
»eothSmlich  auf  die  Geschmacksnerven ;  sie  schmeckt  nämlich  erst  sauer, 
mnadstringirend  und  zuletzt  stark  bitter  (Stenhonse).  Sie  ist  in  kaltem 
ra«^r  wenig,  leicht  in  heissem  Wasser  wie  auch  in  Alkohol  und  Aether 
«lieh.  Die  Losungen  iarben  die  Haut  bleibend  ^e\b  (Stenhonse), 
t^enoxydsalze  kirschrotli;  die  Säure  schmilzt  bei  nicht  sehr  hoher  Tem- 
srator  nnd  lässt  sich  bei  vorsichtigem  Erhitzen  nnzersetset  sublimiren.    , 

Zu  ihrer  Darstellung  dient  das  später  zu  beschreibende  dinitrosali* 
fliaare  Methyloxyd;  dasselbe  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zersetzt, 
Btl  (las  niederfallende  rothe  Kalisalz  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  aut 
i'^C.  erwärmt.  Sie  scheidet  sich  nachher  auf  Zusatz  von  Wasser  aus, 
nd  besitzt  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ans  heissem  Wasser  die 
i^igen  Eigensch«'!  fiten. 

Nsch  Stenhonse  gewinnt  man  die  Dinitrosalicylsänre  (Nltropopu- 
o«äarc)  aus  dem  heissen  wässerigen  Auszug  der  zerschnittenen  Zweigo 
•IQ  popu/ic«  haUamifera  oder  pcpultu  nigra.  Die  dunkelbraune  bittere 
Mftigkeit  winl  snm  Extract  abgedampft,  nnd  dieses  24  Stunden  lang 


^)  Ctkonrs»  Amuüen  der  Chemie,  Bd.  C9,  8.  832.  —   StcnliouNe,  datolbM 
^i  «,  8.  t, 
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mit  verdünnter  Snlpetersäare  erwärmt  (nicht  zum  Kochen  erhitzt,  d»wt* 
viel  Trinitrophenylsäure  gebildet  würde).  Das  Gemisch  wird  im  W«j<f- 
bade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  heL»em  Wi*^: 
extrahirt  Die  wässerigen  Lösungen  lässt  man  vor  dem  Filtrircn  erU^ 
ten,  damit  sich  gelöste  harzartige  Materien  vollständiger  abscheidfo,  ntr- 
tralisirt  sie  dann  genau  mit  kohlensaurem  Kali,  worauf  sich  allmälif  ^* 
trosalicybaures  und  trinitrophenylsaures  Kali  in  Krystallen  abst-Uti: 
wäscht  diese  Krystalle  mit  kaltem  Wasser  ab,  presst  sie  aus  und  reibe*- 
in  einem  Mörser  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensanren  Kili  & 
sammen.  Dabei  geht  das  dinitrosalicylsaure  Kali  in  Lösung,  das  Kalu&^' 
der  Trinitrophenylsäure  aber  bleibt  grösstentheils  ungelöst  zorücL  A» 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  gerinffr 
Ueberschuss  das  dinitrosalicylsaure  Kali  als  compactes  krystalliiuKv^ 
Pulver  nieder.  Durch  abermalige  gleiche  Behandlung  mit  kohlensäQ^9 
Kali  u«  s.  f.  und  wiederholtes  Umkrystullisiren  aus  heissem  Wasser  r 
Zusatz  von  Thiefkohle  lässt  es  sich  vollständig  von  anhängender  Tri:-* 
trophenylsäure  befreien.  Aus  dem  Kalisalze  lässt  sich  die  freie  Sicr: 
wie  oben,  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  nach  vorhoi^c:« 
Zusatz  von  Wasser  rein  ausscheiden. 

Die  Dinitrosalicylsaure  geht  durch  Kochen  mit  starker  Salpeker»k:: 
rasch  in  Trinitrophenylsäure  über.  —  Mit  Salzsäure  und  chlomurr- 
Kali  behandelt,  giebt  sie  Chloranil.  —  Chlorkalk  erzeugt  daraus  bei? 
Kochen  Chlorpikrin. 

Die  Salze  der  Dinitrosalicylsaure  sind  meist  gelb  und  in  Wa5ir 
schwer  löslich.     Sie  verpuffen  heftig  beim  Erhitzen. 

Dinitrosalicylsaures  Kali:  KO.Ci4H,(N04),  O»,  bildet  i- 
aus  dem  nachstehend  beschriebenen  rothen  Salz  durch  Kochen  mit  yr- 
dünnter  Salpetersäure.  Die  rothe  Farbe  geht  dabei  in  Gelb  fiber;  i^« 
Salz  löst  sich  auf,  wenn  eine  hinreichende  Menge  Wasser  vorhanden  i«* 
und  setzt  sich  beim  Erkalten  als  schön  gelbes  krystallinisches,  dem  ckn«- 
vsanren  Bleioxyd  ähnliches  Pulver  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  irf.*::| 
löslich,  leicht  löslich  in  verdünnten  Alkalien  und  durch  Sauren  d». 
wieder  föllbar.  Die  Dinitrosalicylsaure  lässt  sich  daraus  nur  durch  Koci 
mit  starker  Salzsäure  oder  durch  Auflösen  in  concentrirter  Scliwoi.  | 
säure  und  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  gewinnen. 

Kalium-dinitrosalicylsaures  Kali:  KO.Ci4(H„K,(N04u)'| 
-{-  HO,  scheidet  sich  beim  Kochen  des  dinitrosalicylsauren  MethyiMivi^ 
mit  concentrirter  Kalilnnge  als  schwer  lösliches,  prächtig  rothes  Sih  I 
feinen  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ans.  Durch  anhaltendes  K«»<ti 
mit  Kalilauge  scheint  es  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Verdünnte  8i««l 
entziehen  ihm  die  llalflto  des  Kaliums  und  verwandeln  es  in  gelbes  dit-^ 
trosalicylsaures  Kali. 

Dinitrosalicylsaures  Natron:  NaO.Cu  HjCNOOf  O^.  »<^  1 
sich  nach  genauer  Neutralisation  der  heissen  wässerigen  Lösung  voqI>i  *' 
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aroMÜcykaore  mit  kohlensaurem  Natron  beim  Erkalten  in  kleinen  gelben, 
(eldeglinxenden  Nadeln  ab;  es  ist  in  Wasser  löslicher  als  das  Kalisalz. 

DinitrosaltcylsauresAmmoniamoxyd:  H4NO.C14H3 
[N0|)sOt,  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  neutralen  Lösang  in  kleinen 
gelben  Nadeln  ans,  ist  etwas  loslicher  als  das  Kalisalz. 

Dinitrosalicylsanrer Baryt:  BaO.Ci4H3(N04)305.  Dieheisse 
vissrige  Lösung  der  Dinitrosalioylsäure  wird  mit  heissem  Barytwasser 
M)  lange  rersetzt,  ab  der  jedesmal  entstehende  Niederschlag  beim  Um* 
ichutteln  sich  noch  löst.  Aii9  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich 
baSalz  beim  Erkalten  in  kleinen  körnigen  Krystallen  ab,  welche,  erst  im 
tTscunm  and  dann  im  Wasserbade  getrocknet,  obige  Zusammensetzung  haben. 

Baryam-dinitrosalicylsaurer  ffaryt:  BaO  •  Ci4(H2,Ba,(N04)s) 
3)-|-U0.  Die  heisde  wässerige  Lösung  des  vorigen  Salzes  wird  solange 
oit  heissem  Baryt wasser  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht 
Dieser  Niederschlag,  welcher  aus  sehr  kleinen  Krystallen  besteht,  wird 
Bit  heissem  Wasser  auf  ein^m  Filter  rasch  gewaschen,  daim  im  Vacuum 
iber  Schwefelsäure  und  zuletzt  bei  100<>C.  getrocknet 

Dinitrosalicylsaures  Silberoxyd:  AgO.Ci4H3  (N04)9  O5 
Unn  durch  Behandlung  von  kohlensaurem  Silberoxyd  mit  heisser  wässeri- 
ger Lösung  der  Dinitrosalicylsäure  erhalten  werden;  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  heiss  filtrirten  Salzlösung  in  kleinen  körnigen  Krystallen  ab. 

Dinitrosalicylsaures  Methyloxyd ^):  C2H30.Ci4H3(N04)20ft. 
Uta  tropft  salicylsaures  Methyloxyd  langsam  in  eine  Mischung  von  glei- 
chen Theilen  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure 
unter  guter  Abkühlung,  setzt,  sobald  ein  Tropfen  des  Methyläthers  sich 
ni<*ht  mehr  lösen  will,  noch  eine  kleine  Menge  der  Säuremischung  hinzu, 
r^ihrt  das  Ganze  gnt  durch  einander  und  überlnsst  es  noch  einige  Minuten 
lieh  selbst  Tragt  man  darauf  die  orangegelbe  durchsichtige  Flüssigkeit 
in  das  7-  bis  8  fache  Volumen  Wasser,  so  scheidet  sich  da?  gebildete  dini- 
troüalicylsanre  Methyloxyd  nebst  der  trinitrosalicylsauren  Verbindung  als 
hellgelbe  feste  Substanz  ab.  Beide  sind  in  Wasser,  selbst  kochendem, 
udoslich,  in  kochendem  Alkohol  dagegen  leicht  löslich:  ersteres  scheidet 
^ich  daraas  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  schwach  gelblichen  Schupp- 
chen aus,  die  durch  wiederholtes  Umkrystalliren  fast  farblos  werden. 
Die  alkoholische  Mutterlauge  enthält  das  trinitrosalicylsaureMethyU 
oxyd:  C9H3  O.C] 4  HaCNO^)  3  O5,  aufgelöst;  dasselbe  setzt  sich  daraus 
beim  Verdampfen,  meist  noch  mit  etwas  Trinitrophenylsäure  gemengte,  in 
reiben  durchsichtigen  Tafeln  ab.  Es  ist  viel  löslicher  in  kaltem  Alkohol, 
ab  die  Dinitroverbindnng^  und  läset  sich  durch  diese  Eigenschaft  ziemlich 
vollständig  davon  trennen. 


>)  Cthoari,  Annalei  de  Chim.  et  de  Phyi.  [8]  Bd.  2'),  SC  —  Anonlcn  der 
Cbemio,  Bd.  69,  S.  2S0. 
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Es  iai  schwerer  alsWaaser,  sclimiUt  bei  Vli^C.  zu  einer  kellgcl&K- 
FltisBigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  faserigen  Masse  entarri.  Bei  «<*^- 
sichtigem  Erhitzen  lässt  es  sich  vollständig  verfluchtigen,  und  »ablimiri  tr 
dfinnen  glänzenden  Blätteben;  beim  raschen  Erhitzen  verpufft  es.  —  b« 
anhaltendem  Kochen  mit  Sa1peteri>äure  wird   es  zu  Trinitrophcoylnar- 
oxydirt.     Concentrirte  Schwefelsänre  löst  es   bei  gelinder    Wärme,   uid 
lässt  es  auf  Zusatz  von  Wasser  unverändert  wieder  fallen.     Erhitzi  auc 
aber  die  Ldsung  auf  ungefähr  80<^  C^  so  entweicht  KohleoMure  uod  du 
Flüssigkeit  nimmt  eine  rothe  Färbung  an.     Auf  nachherigen  Zusatz  vm 
Wasser  trübt  sie  sich  und  setzt  beim  Erkalten  gelbe  Nadeln  ab,  die  tia 
aus  kochendem  Wasser  und  Alkohol  umkrystallisiren  lassen*     Ihre  Natur 
ist  noch  unbekannt.     Wird  jene  schwefelsaure  Lösnng  über  lOO^C  er- 
hitzt, so  bildet  sich  neben  Kohlensäure  auch  schweflige  Säure,  und  d* 
Mischung  schwärzt  sich. 

Das  dinitrosalicylsaure  Methyloxyd  löst  sich  in  kalter  KaliUagt 
zu  mcthyldinitrosalicylsaurem  Kali.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  enUUi: 
Ilolzgeist  und  dinitrosalicylsaures  Kali. 

Dinitrosalicylsaures  Aethyloxyd^*  C«!!»!.» 
Ci4 1^3  (^04)3  O5.  Die  Dinitro8<a1icyl:»ättrG  lässt  sich  leicht  ätherificirci. 
wenn  man  durch  ihre  Lösung  in  heisrem  absolutem  Alkohol  Salz^äsri 
leitet.  Nachdem  man  alsdann  durch  gelindes  Kochen  die  Flüssigkeit  »r 
die  Hälfle  des  Volumens  gebracht  hat,  scheidet  Wasser  die  gebildr* 
Aetherart  als  schweres  Oel  ab,  welches  bald  fest  wird.  Nach  dem  Wa»clc: 
mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Alkohol  erhalt  maa  c* 
in  glänzenden  kleinen  Tafeln,  der  Methyl  Verbindung  sehr  ähnlich.  £• 
schmilzt  bei  wenig  erhöhter  Temperatur,  erstarrt  beim  Erkalten  so  tmc 
faserigen  Masse,  verhält  sich  zu  Alkalien  wie  die  Methyl  Verbindung. 

Von  der  Trinitrosalicylsfture  ist  zur  Zeit  nur  eine  Vcrbindonr. 
das  trinitrosalicylsaure  Methyloxyd  bekannt,  welches  S.  277  bereits  be- 
sprochen wurde. 

Von  denjenigen  Derivaten  der  beschriebenen  Salicyls&aren,  wekW 
je  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  eines  Alkoholradicals  aabethain 
enthalten,  ist  im  Uydratznstande  noch  keines  dargestellt  worden;  Ober 
haupt  scheinen  sie  als  Hydrate  nicht  existiren  zu  können.  Sie  eotstebci 
zwar  leicht  aus  den  Salicylsäureäthern,  z.  B.  durch  Anflösen  derselbca  1* 
kalten  Alkalilaugen,  allein  sobald  man  verdocht,  sie  ans  den  resnkirvndn 
Alkalisalzen  durch  eine  Säure  wieder  abzuscheiden,  wird  die  priniare 
Aetherart  regenerirt.  Das  Verhalten  des  salicylsaoren  Methyloxyds  gegts 
Kalilauge  möge  hier  Air  die  anderen  Fälle  als  Beispiel  dienen. 

In  kalter  oder  massig  erwärmter  Boililauge  löst  sich  das  salicjl^ an 
Methyloxyd  mit  Verlust  seines  Geruchs,  überhaupt  seiner  EigeotchaiWa 
als  zusammengesetzter  Aether  auf,  und  wird  ans  dieser  Lösung  dortL 


^)  Cahouri  a.  a.  O. 
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Vaaser  nicht  wieder  abgeschieden.  Beide  vereinigen  sich  vielmehr  zu 
bem  krystallisirenden  Salze,  dem  methylsalicylsaaren  Kali.  Bei  dieser 
^ereioiguDg  tritt  das  Kali  an  die  Stelle  des  Methyloxyds  im  salicyl- 
utren  Methyläther ;  dieses  Methyloxyd  wird  aber  nicht  als  Oxydhydrat  aus- 
;«ficUeden^ndernder  SaaerstofT  desselben  verbindet  sich  mit  einem  Wasser- 
tdEUom  aus  dem  Radical  der  Salicylsäare  za  Wasser,  während  das  Methyl 
tw  Stelle  dieses  eltminirten  Wasserstoffatoms  einnimmt.  Folgende  Glei- 
liBog  möge  diesen  etwas  nngewöhnlichen  Sabstitationsprocoss  verdent- 
chea: 

C,F^O,Ci4lV05  +  KO.  HO  =  KO  .  Cu\^^  JO5  +  2 HO. 
SilicTkliii^Methyloxyd  m'Sh^uiü^^ 

Versetzt  man  die  wässerige  Ldsung  jenes  methylsalicylsaaren  Kalis 
k  Terdünnter  Salzsäure,  so  bildet  sich  wahrscheinlich  zuerst  das  Me- 
ryUalicylsäorehydrat,  aber  dieses  wandelt  sich  sofort  wieder  in  salicyl- 
nrvs  Methyloxyd  uro: 

rüt  Phase :     KO .  C,4 j^,^^  JO5  +  HCl  =  KCl  +  HO .  CuL^^  JO5; 

"Tfite  Phase:  HO .  oJ^^  JO5  =  C,  H3  O  .  C,4  H»  O». 

Durch  Behandlung  des  methylsalicylsauren  Knlis  mit  den  Jodverbin- 
iingeu  der  Alkoholradicale  bilden  sich  neben  Jodkalium  die  Aetherarten 
er  Methylöalicylsäure,  z.  B.  das  methylsalicylsaure  Aethyloxyd  nach  fol- 
e&der  Gleichung: 

KO  .  Cuj^jJ^^JOj  +  CjH^J  =  KJ  +  C4H5O  .  Ch j(^^j05 

netbylsalicylsaures  Kali  «^®<^*'"yl  methylsalicylsaures  Aethyloxyd. 

Auch  in  Verbindung  mit  wasserfreien  Säuren  sind  die  Methylsaltcyl- 
ture  und  die  anderen  analogen  Abkömmlinge  der  Salicylsänre  darge- 
«Ut  worden,  z.  B.  die  Methylsalicylsäure-Benzo^säure  und  Methylsalicyl- 
üire-Bemsteinsäare.  Sie  entstehen  leicht  aus  den  Salicylsäureäthern 
iirch  Behandlung  mit  den  Säurechloriden,  im  Sinne  der  nachstehenden 
rleichongen: 

'iH,0.C«H,O,  -f  (Ci«H^O,)a  =  Cujj^^  J0,.CuHj0,  +  Ha; 
ülcyb-Methyloxyd       Chlorbenwyl  Meth^ÜSi^Üfci^^^BJSJSä&ur«. 

•™'-  C  H,  O  .  C„  Hj  0,  +iS!-5«5l2-rLJ- 

'  j   . .       ,r    ,        —  Bernsteinsänre» 

i  At.  Mlicylsaarea  . ,    .. 

Methylosyd  '"""^ 

2C,4  j(^^J0, .  (C»  H4  O^yO,  +  2  HCl. 
McthyUalioyls&are-Bernateiiisäure. 
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Mcthylsalicylsaures  Kali»):  ^^^  .  C^U^^  |o».    ^Yi^ds»li::- 

saures  Methyloxyd  mit  concontrirter  Kalilaago  versetzt,  m  Tereinir^ 
sich  beide  aagonblicklieh  sa  einem  kryatallinidchen  Sals^  welches  dun-. 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  dem  ilberschiissigen  Kali  befreit  Ver- 
den kann.  Darauf  ans  einer  kleinen  Menge  heissen  Alkohols  amkrj^u*- 
lisirt,  erhält  man  es  in  sechsseitigen »  beinahe  farblosen,  darch:$icfalL^ 
Tafeln.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Da»  trorb- 
Salz  hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  im  fcachten  Zustande*  lirbt  tt^-A 
und  wird  zuletzt  schwarz.  Seine  Lösung  färbt  Eisenoxydaalse  porpcr. 
Säuren  scheiden  daraus  salicylsaures  Methyloxyd  wieder  aus.  1^:1 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  zerfällt  es  in  Methyloxydhydrat  und  Hi't 
cylsauros  Kali. 

Das  Nutronsalz  verhält  sich  dem  Kalisalze  ganz  ähnlich.  :/€ 
aber  in  den  genannten  Lösungsmitteln  weniger  leicht  löslich. 

Methylsalicylsauror  Baryt:  BaO.CuL^^^  |o»  +  HO,  KVr 

det  sich  bei  langsamem  Eintn'tgen  von  salicylsaurem  Methyloxyd  in  vi' 
gesättigtes  Barytwasser  als  krystalliaif^cher  Niederschlag  ab,  den  in: 
auf  dem  Filter  mit  Weingeist  wäscht  uud  im  Vacuum  trocknet.    Bei  lUf 
trocknen  Destillation  zerlegt  sich  die  Verbindung  in  Kohlensäure,  kolk)., 
sauren  Baryt  und  plienylsaures  Methyloxyd  (Anisol). 

Die  Verbindungen  der  Methylsalicylsänre  mit  den  schweren  Metai--^ 
sind  meist  unlösliche  Salze;  man  erhält  sie  leicht  aus  dem  K^ÜBalz  <lan. 
doppelte  Zersetzung. 

Methylsalicylsaures    Methyloxyd«):  Cj H3 O .  C,4  |3,  J' '. 

Es  bildet  sich  leicht,  wenn  man  trocknes  methylsalicylsaures  Kali  niitJ>4* 
methyl  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  erhitzt.  Das  Prodiit 
wird  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt.  Die  Verbindung  siedet  U. 
248^  C.  Auf  gleiche  Weise,  mittelst  Jodäthyl  und  Jodamyl,  sind  dai 
meihylsalicylsaure  Aethyloxyd  und  Ainyloxyd  dargestellt  worden,  vov^: 
das  erstere  bei  262<^,  das  letztere  bei  300^  C.  siedet  Alle  drei  lte.Vr. 
mit  Chlor,  Brom  und  rauchender  Salpetersäure  krystalUsirende  SubMüii* 
tionsproducte. 

Methylsalicylsäure-Benzo(3säureO:  ^Hlr'  A  |^s*Pi4^<^ 

entsteht  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  benzo^aarem  Metbjl' 
oxyd  und  Chlorbenzoyl,  so  lange  noch  Salzsäuregas  frei  wird.  Das  Fn>- 
duct  ist  eine  klebrige  Masse,  welche  nach  und  nach  krystallinisch  viri 


1)  Procter,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  48,  8.  08.  —  Cabouri, 
Chim.  et  de  Phys.  [8]  Bd.  10,  S.  827  und  Bd.  27,  8.  6. 
*)  Cahoun,  Compt  rend.  Bd.  89,  S.  25C. 
>)  Gerhardt,  Compt.  read.  Bd.  88,  8.  82. 
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iD  wäscht  ea  mit  Kalilauge  und  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Aether 
".     Die  wasserfreie  Doppelsäure  »chiesst  daraas  iu  prächtigen  ^  stark 
luieoden,  schiefen  rhombischen  Prismen  an.    Sie  ist  unlöslich  in  Was- ' 
r.  VT asserige  selbst  heisse Kalilauge  wirkt  nicht  darauf  ein;  festes Kali- 
wul  terlegt  sie  beim  Erhitzen  unter  Ausgabe  einer  aromatisch  riechen- 

0  Sübstan«  ond  unter  Bildung  von  salicylsaurem  KalL 

Slcthylsalicylsäure-Cuminsäure:  Ci4L^^  lOj  .CjoHnOa- 

ird  eben  so  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  nur  muss  man  die 
KkoDg  von  salicylsaurem  Methyloxyd  und  Cominsänrechlorid  etwas 
rker  erhitzen.  Das  dicke  ölartige  Product  bleibt  lange  Zeit  fiassig, 
tt  nach  dem  Uebergiessen  mit  ein  wenig  Aether  wird  es  beim  Ver- 
nrfeo  desselben  zu  einer  strahlig-krystallinischon  Masse.  Durch  Um- 
fitailisiren  aus  heissem  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  sehr 
iazeoden  rhombischen  Blättchen.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  auch  in 
item  Alkohol  nor  wenig,  in  Aether  sehr  leicht  löslich.  Aus  der  äthe- 
ckn  Losung  setzt  sie  sich  oft  in  sehr  grossen  schiefen  rhombischen 
umcn  ab. 

Methylsalicyls&nre  -  Bernsteinsäure:    2  C«  f  ^^    1  O^  . 

1  ^lO«)  0).  Digerirt  man  bei  gelinder  Wärme  Bern^teinsäurechlorid  mit 
Ittikhr  dem  doppelten  Gewicht  von  salicylsaurem  Methyloxyd  so  lange, 

keine  Salzsäure  mehr  entweicht,  behandelt  alsdann  die  bräunliche 
te  Masse  mit  verdünnter  Kalilauge,  und  löst  den  Rückstand  in  sieden- 
B  Alkohol  auf,  so  krystallisirt  die  Verbindung  in  grossen  rechtwinkligen 
ittero  aus.     Sie  ist  in  Aether  wenig  löslich. 

Aehnlieh  wie  das  salicylsaure  Methyloxyd  gegen  kalte  ICalilauge  ver- 
U^Q  sich  die  verschiedenen  Substitutionsprodncte  desselben,  welche 
1%  Brom,  Untersalpetersäure  an  Stelle  von  Wasserstofiatomen  der  Sa* 
flsure  enthalten.  Von  den  Salzen  der  resultirenden  Verbindungen 
d  hauptsächlich  die  der  Methyldinitrosalicylsäure  dargestellt. 
«Kali,  und  Natronsais  entstehen  leicht  durch  Auflösen  von  dinitro- 
Kylsaurem  Methyloxyd  in  verdünnterKali- oder  Natronlauge,  und  kry- 
Uisirea  beim  vorsichtigen  Abdampfen  der  Lösungen. 

Methyldinitrosalicylsaures  Ammoniumoxyd: 

H0.Ci|j(NO4),|  Oj,  entsteht  durch  Auflösen  von  dinitrosalicylsaurem 
(  Cf  Hl  J 

%loxyd  in  warmer  Amraoniakflflssigkeit,  krystallisirt  beim  Erkalten  der 
•ung  in  gelben  durchsichtigen  Nadeln ,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig, 
At  in  heissem  Wasser  löslich.  Salzsäure  scheidet  daraus  das  dinitro- 
^iMore  Methyloxyd  unverändert  wieder  ab. 

Hethyldinitrosalicylsanres     Silberoxyd:       AffO  . 

I    H,    I 

'l^o^*^{  ^'^  '*^^*  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  vorj- 
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gen  Salxes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  schon  gelber,  |mlTn£f 
Niederschlag  zu  Boden.  Es  hat,  im  Vacuum  getrocknet,  obige  ZMaaMr-  «i 
setsang. 

Die  Verbindungen  der  Aethylsalicylsäure  aiod  denen  der  Mflftkfl 
saure  ausserordentlich  ähnlich.  Die  äthylsalicylsaare  BensoSamurt 

C|4  |p  A  (05  •  Ci4  11}  O3,  wie  die  entsprechende  Methylreibindong  U 

reitet,  ist  eine  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche,  krystallinische  S» 
stanz.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  ätherischen  Lösuig  seist  se  «äd 
zuerst  als  einOel  ab,  welches  nach  und  nach  in  warceniormig  grappina 
Prismen  krystallisirt. 

Die  entsprechende  Amylsalicylsäure^BenzoSsättre  bOdei  ea 
klebrige  Bfasse,  wird  nur  schwierig  fest. 

Cumarinsäure. 

Acetosalicylsäure.  —  Zusaromenzetzung: 

HO  .  C,8  H7  O5  =  HO  .  Ci,  j  HO,  I  [0^0,]  O.  —  Die  Cumarinsaar«  m  - 

(C4H3) 

zu  der  Salicylsäure  in  demselben  Verhälsniss,  wie  die  Zimmtsäai«  nr 
BenzoSsänre,  und  wie  die  Angelikasäure  zur  PropionsHinre. 

Sie  krystallisirt  ^)  aus  ihren  Lösungsmitteln  in  spröden, 
gen,  stark  glänzenden  Blättchen,   hat  einen  biftem  GreschnMck,  ruiiic 
Lackmus,  schmilzt  bei  etwa  190*  C,  lä^t  sich  nicht  subliroiren,  ericti-: 
vielmehr  beim  stärkeren  Erhitzen  leicht  Zersetzung.  Sie  lötft  sich  in  .4 
kohol  und  Aether,  auch  in  kochendem  Wasser,  wenig  in  kaltem  W»«««* 
Sie  färbt  im  reinen  Zustande  die  Eisenozydsalze  nichtw 

Sie  entsteht  aus  dem  Cumarin,  einem  aldeliydartigen  Körper,  welc>* 
sich  durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  ron  1  Atom  Wasaer  tob  öb.- 
wasserfreien  Comarinsäure  unterscheidet,  beim  Erhitien  mit  Kalikydn: 

C,8  H«  O4  +  KO  .  HO  =  KO  ._Cigjf7  0> 

Cumarin  Cumarins.  Kalu  I 

Man  kocht  Cumarin  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge,  welcher  a : 
nach  Umständen  noch  Stücke  Ton  festem  Kalihydrat  hinzufügt;  es  ^ 
jedoch  nicht  zu  stark  erhitzt  werden ,  und  keine  Wasserstoflentwic'k^  rr 
eintreten«  Die  gebildete  Cumarinsäure  erfahrt  nämfich  durch  Schmdr-t 
mit  Kalihydrat  leicht  eine  weitere  Zersetzung,  wobei  SalicylMUire  au  *•"•• 
deren  partielle  Bildung  bei  jenem  Process  immerhin  nicht  gaaz  n  «^r- 
meiden  ist.     Die  geschmolzene  Masse  wird  nachher  in  Wasaer  gt.  **- 


>)  DeUUndc,  Anoalen  der  Cbcinic.  Bd.  45,  S.  334;  Bleibtree.  JUaJtr.  h. 
»9,  S.  183. 
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r«oi  mit  Sllls^äure  schwach  äbersättigt,  und  die  ausgefällte  Cuniariusäiirc 
rcli  iriederholtea  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  von  der  in  kal- 
D  U'a«.)cr  l^licheren  Salicylsaare  befreit*  Um  noch  etwa  beigemengtes  ' 
fnarin  zu  entfemen,  löst  man  die  Saure  in  Ammoniak,  kocht  die  gelbe 
u.«aigkeit,  bis  das  freie  Ammoniak  ausgetrieben  ist,  und  ialit  dann  mit 
ipekr^nurem  Silberozyd.  Der  entstehende  gelblichweisse  Niederschlag 
nl  aaf  einem  Filter  gesammelt,  und  nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol 
i  Aether  gewaschen ,  welche  letztere  das  anhängende  Cumarin  toH* 
friig  wegnehmen.  Das  cumarinsaare  Silberoxyd  wird  dann  mit  Salz- 
ire  zerlegt,  die  ausgeschiedene  Cumarinsaure  mit  Aether  ausgezogen, 

etherische  Losung  verdunstet,  und  der  Rückstand  schliesslich  um- 
tUlli«irt 

Die  Curoarins&ure  ist,  wie  schon  erwähnt,  nicht  i*!izersetzt  sublimir- 
:  Beim  £rhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  hinaus  liefert  sie  nach 
u(>«räare  riechende  Dämpfe  und  ein  fluchtiges  Oel,  welches  Eisenoxyd 
Wtt  färbt  und  sich  in  Kalilauge  auflöst ,  demnach  wohl  haupt^iächlicli 
^  riienjloxydhydrat  besteht.  Ein  harzartiger  Rückstand  hinterbleibt. 
i  recht  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren  mit  Hinterlassung  eines  braunen 
ck^tandes  weisse,  glänzende  Krystalle,  von  denen  nicht  ermittelt  ist, 
fit  onverändcrte  Cumarinsaare  sind« 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerlegt  sie  sich  unter  Waöserstoff- 
«Dtwicklung,  und  es  bildet  sich  salicylsaures ,  wahrscheinlich  auch 
giaores  Kali: 

'.C,,  HOJ[C,OJ,0  +  2(KO.nO)=KO.Ci,jJJ*  j  [C^  O,],  O 
(C4HJ ^^^»' 

Cainarins&ure  salicylsaures  Kali 

+  K(KC4H30,  +  2H 

essigs.  Kali. 

Die  Cumarinsäure  ist  eine  schwache  Säure,  treibt  aber  die  Kohlen- 
re  3QS  ihren  Verbindungen  auj.  Das  Barytsalz  ist  loslicbJn  Wasier, 

Blei  Verbindung  wird  aus  dem  neutralen  Ammoniaksalz  durch 
len  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver 
ilten. 

Das  cumarinsäure  Silberoxyd:  AgO  .  CigHj  0»,  fallt  beim 
nniflchender  neutralen  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem 
>eroxjd  ab  gelb  weisses,  schweres  Pulver  nieder.  Es  hält  sich  an  der 
it  and  bei  100<>  C.  unverändert 

Cumarin. 

Zosammensetsueg:  Cig  H«  O4  =[Ci2|H02n  [0,0,]?  Das 
'^'trin  nnternnheidet  sich  von  der  waMerfreien  Cumarin  >äure  durch  den 
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Mindergehalt  der  Elemente  von  1  Atom  Wasser,  welche  es  unter  günsu  «^ 
Verhältnissen  aufnimmt ,  damit  Camarinoäure  bildend«  Es  verhall 
demnach  zur  Cumarins&nre,  wie  das  Glyoxal  (siebe  den  Bd.  I,  S. 
zur  Oljoxylsäure.  Auch  sein  chemisches  Verhalten,  soweit  dar^^ 
Erfahrungen  gesammelt  sind,  unterstützt  die  Annahme,  dass  es  lur  K  j 
lensänre  in  ähnlicher  Relation  stehe,  wie  das  Glyoxal,  dass  es  nina.| 
an  Stelle  der  zwei  extraradicalen  Sauerstoffatome  der  Kohlen^aarc  i 
zweiatomiges  Badical  enthalte.    Dieses  zweiatomige  Badieal  iM  im  (r.j 

oxaldas  Oxymethylen:  CaJrrQ  (,  im  Cumarin  ist  es  Phenylcn:  (^'l-HI 

welches  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Oxyl:  HO^,  vod  ein  « 
deres  durch  Acetyl:  C4H3  vertreten  enthält.  In  wie  weit  diese  Ann&^ 
richtig  ist,  bleibt  durch  weitere  Untersuchungen  zu  entscheiden. 

Das  Cumarin  1)  ist  eine  feste  fliichtige  Substanz,  krystallisirt  i=  fi 
losen,  seideglänzenden,  rechtwinklichen  Blättchen  oder  Nadeln. 
Krystalle  sind  hart  und  knirschen  zwischen  den  Zähnen.     Es  hat 
angenehmen  aromatischen  Geruch  und  brennenden  Geschmack,  wiris 
grösseren  Mengen  innerlich   genommen  betäubend,  schmilzt  bei  r^, 
50«  C. ,  siedet  bei  270<»  C.  und  lässt  sich  unverändert  destilUren.  E< ! 
sich  leicht  in  Alkohol,  fetten  und  flflchtigen  Oolen,  sehr  wenig  in  L/  '^ 
leicht  in  kochendem  Wasser.     Die  heiss  gesättigte,   wässerige  L>^ 
wird  beim  Erkalten  milchig. 

Es  ist  noch  nicht  gelungen,  das  Cumarin  kflnstlich  za  erzeugen ;  i 
man  hat  es  in  verschiedenen  Pflanzen  und  Pflanzentheilen  gefundtii . 
der  Tonkabohne  ^,  in  den  Blüthen  von  Melilotus  oJ[/icinaliM  0 «  u>  ^^ ' 
odarata^^y  Anthoxantum  odoratum*)^  Myroxylon  toUa/erum^j  in  denBUri: 
von  Angraeeum  /ragrans'')^  im  Kraute  von  Orchis  fitsea^)^  in  der  &■  - 
des  Weichselholzes  *)  u.  a.  m. 

Aus  den  Tonkabohnen  gewinnt  man  dasCuinarin  einfach  durch  A^ 
ziehen  mit  Aether  und  Behandeln  des  nach  dem  Abdunsten  des  Act:>:1 
bleibenden  Backstandes  mit  Alkohol,  welcher  Fett  ungelöst  zuröckU^*:  -i 
woraus  das  Cumarin  beim  Eindampfen  krystallisirt.  Daa  zweckniä9%*>i 
Verfahren  ist  nach  Gössmann  folgendes:  Die  feingeschnittenen  Tm-.^ 
bohnen  werden  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  80grädigen  A«.- 
hols  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  die  FlQssigkeit  filtrirt.  jj 


1)  Delalande,   Annaleo  der  Chemie,  Bd.  45,  8.  888.    —    *)  BonlU«   - 
Boutron-Charlard,  Joura.  de  Pharm.  Bd.  11,  8.  480.  —  Delalandr.  A- 
ilcr  Chemie,  Bd.  45,  8.  332.  —  Bleibtreu,  daselbst,  Bd.  59,  S.  181.    -•    <•  • 
mann,  daselbst,  Bd.  88,  8.  6G.  —  3)  Guillemette,   Joamal  de  Pbann.  K;  . 
8.  17S;  auch  in  Annalen  der  Chemie  Bd.  14.  8.  324.  —  «)  Kosimann.  A*-.*^ 
der  Chemie  Bd.  52,  8.  887.    —  Blcibtrca,  a.  a.  O.  S.    179.  —    ^)  Die.'!- 
a.a.  O.,  8.  179.  —  •)  Lcroy,  Jonmal  de  Pharm.  [S],  Bd.  11,  8.37.  —  »)0 
daselbst,  Bd.  17,    8.  348.     —    »)  Blcy,  Archiv  der  Pharm.   Bd.  142,  b   *.  - 
*)  Kittel,  VierteUahrsschrift  für  praktische  Pharmaeie,  Bd.  7,  8.  IS. 
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Huckstand  nochmals  $o  behandelt  Von  den  Yereinigten  Lösungen 
d  ao  Tiel  Alkohol  abde^tillirt,  bis  der  Rflckstand  sich  su  trüben  be- 
ut Derselbe  wird  alsdann  mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  ver- 
ebt worauf  das  Cumarin  krjstalHnidch  niederfällt     Man  erhitzt  dann 

iranxe  Gemisch  zum  Sieden  und  filtrirt  heiss  durch  ein  mit  Wasser 
r^oktes  Filter,  welches  das  mitgefällte  Fett  zurückhält  Aus  dem  Fil- 
tkmtallisirt  beim  Erkalten  der  grösste  Theil  des  Cumarins  aus.  Durch 
if entrirung  der  Mutterlauge  erhält  man  den  Rest  davon,  der,  wenn  er 
bt  farblos  ist,  durch  Behandeln  mit  Thicrkohle  leicht  vollkommen  rein 
slteo  werden  kann.  Aus  500  Gramm  Tonkabohnen  gewinnt  man  so 
eiahr  7  Gramme  reines  Cumarin. 

Aas  dem  Waldmeister  (Asperttla  odorata\  welchem  das  Cumarin  den 
mati<chen  Geruch  verleiht,  stellt  Bleibtreu  dasselbe  auf  folgende 
IM  dar:  Der  kurz  vor  und  während  der  Blüthe  gesammelte  Wald- 
iger wird  im  luiUrockenen  Zustande  eine  Zeit  lang  mit  Weingeist  di- 
in,  von  der  erhaltenen,  dunkel  grünbraun  gefärbten  Losung  der  Al- 
töl im  Wasserbade  abdestillirt,  und  der  dunkelbraune  Rückstand  weiter 
Svrnpconsistenz  eingedampft  Dieser  Sjrup  wird  mit  Wasser  aus- 
:"cbt  die  braangef^rbte  Lösung  heiss  ßltrirt  und  nach  dem  Erkalten 
Aether  geschüttelt,  welcher  nach  dem  Abdestilliren  eine  gelbe  Sub- 
12  hinterlässt,  die  im  Ansehen  und  Geruch  grosse  Aehnlichkeit  mit 
nl^  hat,  und  woraus  sich  nach  einiger  Zeit  eine  nicht  unbeträcht- 
tt  Menge  Cumarin  in  gelben  Krystallnadeln  ausscheidet  Die  heisse 
wrigfe  Loiung  dieser  Krystalle,  welche  beim  Erkalten  zuerst  sich 
chig  trfibt,  setzt  beim  längeren  Stehen  die  Substanz  in  weisslichen, 
t  rollangen  Nadeln  ab ,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  vol- 
is  tn  reinigen  sind. 

Nach  demselben  Verfahren  kann  man  das  Cumarin  ans  AfUhoxanium 
tntumj  der  auf  den  meisten  Wiesen  wachsenden  Grasart,  ausziehen, 
I  welcher  der  eigenthümliche,  angenehme  Geruch  des  Heues  herrüh- 
^IL 

Ueber  das  chemische  Verhalten  des  Cumarins  liegen  erst  wenige  Be- 
lehtoogen  Yor.  Es  wird  von  Kalilauge  mit  gelber  Farbe  leicht  gelöst 
1  daraus  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefallt  Ammoniak  löst 
1  Terandert  es  nicht  Durch  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Kalilange 
kt  es  onter  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser  in  Cnmarinsäuro  über, 
rrh  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Salicylsäore  und  wahrschein- 
b  Kisig4äore  unter  WasserstofTgasentwickelung.  Auch  alkoholische  Kai  i- 
i;;e  bewirkt  bei  längerem  Kochen  die  Umsetzung  des  Cumarins  in  Ca* 
nnssore. 

Verdünnte  Säuren  lösen  es  bei  Siedhitze  unverändert,  concentrirte 
bwefebäare  verkohlt  es  sofort  Kalte,  rauchende  Salpetersäure 
rw&odelt  es  in  Nitrocumarin,  kochende  gewöhnliche  Salpetersäure  in 
ioitrophenjlsiure.  —  Chlor  und  Brom  erzengen  damit  unter  Zcr- 
^Qug  weisse  krystallinische  Körper.  Tn  Alkohol  gelöstes  Jod  verwandiilt 
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68  in  eine  goUlglänzende  krystalliniache  Ifasae.     looeilieli  geoo 
geht  das  Cumarin  nn verändert  in  den  Harn  Ober. 

Die  wässerige  Losung  des  Cnmarins  erzeugt  in  der  tomng  v« 
basisch  essigsaurem  Bleioxjd  eine  reichliche  Fällung.  —  Kocht  ba. 
in  Salzsäure  gelöstes  fiinffach  Chlorantimon  mit  Cumarin,  so  setzen  %..i 
beim  ErknltüU  gelbe  Krystalle  ab  von  noch  nicht  genau  enntll«lt«r  Z> 
sammensetzung,  welche  Chlor  und  Antimon,  nebst  den  Bestaodtkeilea  im 
Cumarins  enthalten.  Dieselben  werden  beim  Erhitzen  zersetzt  ood  sei» 
den  nach  dem  Uebergiessen  mit  Wasser  bald  ein  webses  Pulver  nad  se»i- 
glänzende  Nadeln  ab.  , 


Nitrocumarin. 


H 


Zusammensetzung:  C,8H4(N04)04  =  (c„|^^  |l  IC, 0,11 

iC4H,l' 

Das  Nitrocumarin  i)  bildet  sich  sehr  leicht  beim  Eintragen  voa  Ga 
marin  in  kalte,  rauchende  Salpetersäure;  dieses  wird  davon  sofoft  stfitf 
Wärmeentwicklung,  die  sich  indess  nicht  zu  sehr  steigern  darf,  gv<^ 
und  auf  nachherigen  Znsatz  von  Walser  fällt  die  Nitroverbindsag  A 
weisser  käsiger  Niederschlag  zu  Hoden.  Die  flberstehende  Flussigkcis  mI 
eine  tiefgelbe  Farbe  von  gebildeter  Pikrinsäure.  —  Ans  heissen  Wa«4^ 
Alkohol  oder  Aether,  in  welchen  Flflssigkeiten  es  ziemlich  schwer  1im;iA 
ist,  krystallisirt  es  in  kleinen  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  17^  ft 
schmelzen  und  bei  stärkerem  Erhitzen  sublimiren. 

Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  rothgelber  Farbe,  und  wird  durch  S^ 
ren  unverändert  geföllt  Auch  durch  längeres  Kochen  mit  «lkc»boii«c  « 
Kalilange  wird  es  nicht  verändert.  Die  ammoniakalische  JJimMMig  ««* 
liert  beim  Kochen  Ammoniak,  und  setzt  beim  Erkalten  einen  Tkefl  i^ 
Nitrocumarins  unverändert  wieder  ab.  —  Wird  die  davon  abfiltriit«'  m4 
trale  Plfissigkeit  mit  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt«  so  enfcf4^K  4l 
pomeranzengelber  Niederschlag  von  der  Zusammenaetzang :  9  1^*4 
CigH(  (N04)04,  der  sich  in  viel  Wasser  mit  gelber  Farbe  ISst,  in  M 
kohol  und  Aether  aber  wenig  löslich  ist  Säuren  scheiden  dural  Nim-' 
Cumarin  ab. 

Auf  gleiche  Weise  erhält  man  mittelst  Salpetersäuren  Silberosj^ 
die  Silberverbindung:  2AgO  •  CigHsCN 04)04  als  schön  orangefiMbei«! 
Niederschlag,  der  sich  auch  in  heissem  Wasser  löst,  in  Alkohol  nnd  Sr>i 
i^onders  in.  Aether  wenig  löslich  ist  Beim  Trocknen  im  Wataerbade  »H 
^etzt  sie  sich,  verpufft  beim  Erhitzen. 

Durch  Behandlung  mit  Rsjigwäure  und  Eisenfeile  wird  das   Niir» 

')  Dplfilande,  a.fi.  O.  —  Bloibtre«,  a.  a.  0. 
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marin  in  eine  Yerbindang  mit  basischen   Eigenschaften,  das  Cumar- 
dni):  C18H7NO4  verwandelt. 

Salicylarsäure. 

Zusammen  sei  znng: 

t  H       '      ) 

HO  .  Ci8H8N07=HO  .  Ci,  HOj  f  [C,©,],  O. 

(C4(H2,H,N)0,) 

Wie  letztere  Formel  ausspricht,  steht  die  Salicyhirjanre  zur  Salicyl- 
ire  in  gleicher  Beziehung,  wie  die  Hippursäure  zur  Benzoesäure.  Sie 
Jiält  das  saaerstoflfhaltige  Kadical  der  Amidoessigsäure  als  Substitut 
ts  Wassersloffatoms  im  Radical  der  Salicylsäure. 

Die  Salicylarsfinre  bildet  sich  nach  Her tagnini's*)  Versuchen  beiiq 
irchgange  tod  Salicylsäure  durch  den  Thierkörper.  Bei  stündlich 
ederholtem  Genuss  von  je  25  Centigrammen  Salicylsäure  trat  bei  Ber- 
gnini  am  ersten  Tage  keine  Störung  der  Gesundheit  ein;  am  zweiten 
i;e  empfand  er  anhaltendes  Ohrensausen  und  hatte  ein  Geiiihl  von  Be- 
iWng.  Schon  eine  Stunde  nach  dem  Einnehmen  der  ersten  Dosis  färbt 
h  der  Harn  aaf  Zusatz  von  Eisenchlorid  violett.  Nachdem  auf  diese 
eise  während  zweier  Tage  6  bis  7  Gramme  Salicylsäure  genommen 
d,  wird  der  gesammelte  Harn,  welcher  normal  schwach  sauer  reagirt, 
[  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  die  von  den  ausgeschiedenen  Sal- 
I  $e<rennte  Flflsdigkeit  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  wiederholt 
i  Aether  geschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Ver- 
den eine  stark  saure,  wässerige  Flüssigkeit,  woraus  sich  beim  weite- 
I  Verdampfen  Krystalle  absetzen,  die  man  durch  Atispressen,  Um- 
fttllisiren  ans  siedendem  Wasser  und  Behandeln  mit  Thierkohle  reinigt. 
tte  krystalUnische  Masse  ist  ein  Gremenge  feiner  Nadeln  von  Salicylur- 
iTe  and  dicker,  glänzender  Nadeln  von  Salicylsäure.  Durch  Erhitzen 
f  150*  C.  in  einem  trocknen  Luftstrome  lässt  sich  die  Salicylsäure 
v^ns  vollständig  verflüchtigen.  Der  Rückstand  giebt  nach  dem  Um- 
fstoilisiren  aus  heissem,  mit  etwas  Thierkohle  versetztem  Wasser  reine 
ücylarsaure  in  feinen,  glänzenden,  concentrisch  gruppirten  Krystall- 
deliL  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  kochendem  Wasser  wie 
cb  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aether  löslich.  Die  wässerige  Losung 
^t  stark  sauer,  schmeckt  bitter  und  förbt  Etsenozydsalze  violett  wie 
» S&licylsäore.  Sie  schmilzt  bei  etwa  160^  C.,  und  erstarrt  beim  Er- 
t^o  ZQ  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse.  Bei  170<^  C.  beginnt 
I  üch  ZQ  bräunen,  und  zersetzt  sich  unter  Verflüchtigung  von  Salicyl- 
"n*  Bei  stärkerem  Erhitzen  schwillt  die  Masse  auf,  entwickelt  Am- 
oQiak  and  hinterlässt  Kohle. 


•)Fr»poll  and  Chfosxn,  Annalen  der  Chomie  Bd.  95,  8.  2:>2. 

*)  Nbovo  Cimeotn  Bd.  1,8.  363.  —  Im  Aussage  hi  den  Annalen  Jer  Chemie 
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Sie  verträgt  kurzes  Kochen  mitraacheDderSalzaaoret  ohne  veri&dQt 
zu  werden.  Erat  noch  mehrstündigem  Kochen  seriallt  sie  in  SalkyLiu*. 
Durch  Ftundenlangcs  Kochen  mit  überschüssigem  Barytwasaer  wird 
nur  sehr  nnerheblich  verändert,  und  giebt  dabei  etwas  AmBobiai 
aus.  Wird  die  wässerige  Lösung  der  Säure  mit  Bleisnperoxyd  gekocti 
so  verliert  dies  seine  braune  Farbe,  und  beim  Erkalten  der  Flussifkf^ 
scheiden  sieh  kleine  glänzende  Nadeln  aus,  von  nicht  ermittelter  Zott» 
mensetzung. 

Die  Salze  der  Salicylursäure  sind  meist  krystallirbar  und  laascn  m 
leicht  durch  Kochen  der  wässerigen  Säure  mit  den  kohlensauren  E^«-: 
erhalten. 

Der  salicylursäure  Baryt  bildet i^rosse harte Säolen, die bein t> 
wärmen  undurchsichtig  werden.  Bei  höherer  Temperatur  scfamilit  i: 
Salz,  giebt  Ammoniak  und  ein  nach  Phenyloxydhydrat  riecliend«i  < 
ans,  und  hinterlässt  kohlensauren  Baryt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  « 
löslich. 


Der  salicyl nrsaure Kalk krystallisirt ansheisser wäss 
in  Nadeln  aus,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohol  uDlritlr 
—  Ein  anderes  Knlksalz,  vielleicht  calcium- salicylsaurer  Kalk  bildet  >A 
wenn  man  die  warme  wässerige  Lösung  der  Säure  in  Kalkmilch  fo  hzt 
einträgt,  bis  das  Ganze  plötzlich  zu  einer,  ans  glänzenden  Blättehei 
stehenden  Krystillmasse  erstarrt  Dieses  Salz  ist  in  kaltem  wie  in  kocl 
dem  Wasser  unlöslich. 


Gallussäure. 

Dioxysalicylsäure;  Trioxysalylsäure.  Sie  ist  1785  ^' 
Scheele  entdeckt,  in  neuerer  Zeit  besonders  von  Strecker  geux 
untersucht. 

Zusammensetzung:  HO.G|4HftO9  =  H0.CitL^I^^|[Q|0,>i 

Die  Gallussäure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  sie  Wk" 
löslich  ist,  in  weissen,  seideglänzenden   Nadeln  mit  2  Atomen  Krpui 
Wasser,  welche  bei  1 20^  C.  fortgehen.  Sie  istgenichlos,  schmeckt  schir»* 
säuerlich,  adstringirend ,  röthet  Lackmus,  löst  sicli  in  lOOTheilen  L.'v ' 
und  3  Theilen  heissen  Wassers,  sehr  leicht  auch  in  Alkohol,  weniger  it  i 
in  Aether.     Sie  förbt  die  neutrale  Lösung  der  Eisenoxyd.«alze  tiefbLc 

Sie  kommt  in  mehreren  Pflanzen  und  Pflanzentheilen  fertig  geb.ll 
vor,  und  wird   aus  der  Galläpfelgerbsäure  durch  künstliche  Zerzeti^i 
gewonnen.    Sie  ist  aufgefunden  imSnmnch  nnd  Dividivi,  in  den  Mtrr 
körnern,  in  den  westindischen  Ana cardium fruchten,  in  den  Blumen  «  i 
Amiea  snontana^  in  den  Wurzeln  von  HeUeharus  niger^   Veratrum  aii^ 
Colchicum  autumncde^  in  der  Rinde  von  Strychnos  nttf  »omica  u.  a.  n.   I4 
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leo  GaU&pfeln  tft  davon  nur  eine  auBserordentlich  geringe  Menge  ent- 
alteiu  Gewöhnlich  kommt  sie  in  Gemeinschaft  mit  Gerbsäure  Tor,  so 
B  Samach  nnd  Dividiyi.  Um  hierans  die  Gallnssänre  rein  nnd  frei 
9D  Gerbsaore  darzustellen,  kocht  man,  nach  Stenhons  e^),  die  betreffenden 
«b^Dzen  wiederholt  mit  Wasser  ans,  föUt  aas  der  filtrirten  Flüssigkeit 
lie  vorhandene  Crerbsänre  mit  Leim,  filtrirt  ttnd  dampft  das  Filtrat  zur 
ixtncteoDsiFtenz  ein.  Diesen  Rückstand  zieht  man  nun  mit  heissem 
kttohol  aus,  destillirt  nachher  den  grössten  Theil  des  Alkohols  ab,  und 
iist  die  OallnssSnre  auskrystallisiren.  Ist  ihre  Menge  so  gering ,  dass 
eh  nichts  davon  ausscheidet,  so  bringt  man  die  alkoholische  Losung 
u»  znr  Trockne  und  extrahirt  hernach  mit  Aether.  Die  bei  freiwilliger 
erdnostang  der  ätherischen  Ldsung  sich  absetzenden,  meist  gefärbten 
TptiUe  Ton  noch  unreiner  Gallussäure  werden  durch  ümkrystallisiren 
M  heissem,  Thierkohle  enthaltendem  Wasser  rein  erhalten. 

Am  einfachsten  und  in  reichlichster  Menge  gewinnt  man  die  Galtus- 
iore  durch  Zerlegung  der  Gerbsäure.  Dieselbe  gehört  nach  Strecker's 
'BtersQchnng  zu  den  Glucosiden,  und  zwar  enthält  sie  Zucker  mit 
tOossaure  verbunden,  welche  Verbindung  sowohl  durch  Gährung,  wie 
irch  Kochen  mit  Kaltlauge,  wie  auch  durch  gleiche  Behandlung  mit 
!rdrmot«n  Säuren  aufgelöst  wird.  Das  ursprünglich  von  Scheele  be- 
igte, spater  von  Braconnot  verbesserte  Verfahren  zur  Darstellung  der 
illassänre  ist  folgendes:  Etwa  10  Pfund  gröblich  gestossene  Gralläpfel 
M  10  Gerbsäare  reichste  Material)  werden  mit  Wasser  befeuchtet  nnd 
einem  offenen  Gefasse  sechs  Wochen  lang  bei  einer  Temperatur  von 
^  bij  28^  C.  eich  öberlassen.  Die  Masse  wird  so  oft  von  Neuem  be- 
achtet, als  sie  auszutrocknen  beginnt.  Sie  quillt  dabei  auf  und  bedeckt 
tb  mit  Schimmel.  Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  wird  sie  ausge- 
<!^t,  der  Bfickstand  mit  Wasser  ausgekocht,  auf  ein  Filter  gebracht  und 
cfamab  gepresst  Nach  Scheele  und  Braconnot^s  Erfahrung  setzt 
^  aus  dieaen  vereinigten  wässerigen  Lösungen  beim  Erkalten  die 
ülotsiure  in  graugelben  EjystaUen  ab.  Sie  wird  durch  Kochen  mit 
fheilen  Wasser  und  Thierkohle  gereinigt  und  krystallisirt  dann  ans  der 
U«  filtrirten  Lösung  sofort  farblos  aus.  Nach  Büchner^  scheidet  sich 
•  dem  wässerigen  Auszuge  der  wiederholt  befeuchteten  nnd  wochenlang 
'  angegebenen  Temperatur  sich  selbst  fiberlassenen,  zerkleinerten  Gali- 
lei nicht  immer  sogleich  Gallussäure  aus.  Derselbe  erhielt  vielmehr  statt 
rerein  weisses,  schwach  gelblich  gefärbtes  Pulver,  welches  sich  inheis- 
lu  Wuser  zn  einer  milchigen ,  ^üb  durchs  Filter  laufenden  Flüssigkeit 
f^^  nnd  ans  dieser  sich  ebenso  wieder  abschied.  Dieses  Pulver  besteht 
i-i(  iiwohl  grösstentheils  aus  Grallussäure,  aber  es  enthält  noch  eine  geringe 
n^t  eber  anderen  Substanz,  die  Büchner  für  Ellagsäure  hält,  welche 
^  Krystallisation  der  Gallussäure  hindert  Diese  lässtsich  übrigens  leicht 


'iAiTOAlen  der  Chemie  Bd.  45,  S.  9.    ^  Daselbst  Bd.   63,  S.  1P4. 
Kc1'e,  «rg«o.  Chemie  IL  19 
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durch  Erwärmen  jenes  Pulvers  mit  Alkohol,  welcher  die  Ellagsinrt  n;«^ 
lost  zurücklässt,  davon  trennen.  Aus  der  alkoholischen  Ldsong  kiysCalÜftr. 
dann  die  Gallussäure  beim  Erkalten  rein  aus.  Man  erh&U  so  ao>  dn 
10  Pfund  Galläpfeln  ohngefähr  IV4  Pfund  reine  Gallnss&ore«  Die«« 
Verfahren  ist  zeitraubend,  aber  sehr  einfach  und  sehr  ergiebig. 

Die  künstliche  Umwandlung  der  Gerbsäure  in  GraUiusiiire  geiekia: 
nach  Liebig  und  Luk^),  auf  folgende  Weise.  Man  tragt  in  koebct^ 
Kalilauge,  welche  ein  Drittel  trockenes  Aetskali  enthalt,  1  Theil  Ge> 
säure  in  kleinen  Portionen  nach  und  nach  ein,  fibersättigt  nach  einifc- 
Erkalten  die  dunkelbraun  gefärbte  FlOssigkeit  mit  Essigsäure  bis  ts 
stark  sauren  Reaction,  wobei  die  Masse  endlich  erstarrt,  und  prevf 
alsdann  stark  aus.  Man  reinigt  diese  Gallussäure  von  beigeawsg'.ri 
färbenden  Materien  zunächst  durch  Auflösen  in  Thierkohle  eDthahan^a 
Wasser,  sodann  von  noch  etwas  adhärirendem ,  gallusaurem  Kali  da::t 
Urakrydtallisireii  aus  möglichst  geringer  Menge  etwas  Satoänre 
tenden  Wassers.  Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  ist  sie  T5llig 
Diese  Methode  liefert  gegen  60  Procent  der  angewandten  Geibsäart  ;.- 
reiner  Gallussäure.  Statt  der  reinen  Gallussäure  kann  nian  a«ch  - 
zur  Extractconsistenz  eingedampften,  wässerigen  Auszug  von  GalUf'c- 
benutzen. 

Wie  durch  Kalilauge,  kann  man,  nachLiebig,dieümwaiidiin^  - 
Gerbsäure  in  Gallussäure  auch  durch  Kochen  mit  Scbwefelsäore.,  w- ' 
Stenhouse  auch  mit  Salzsäure  bewirken.    In  beiden  Fällen  mdsteä  i 
Säuren,  die  Schwefelsäure  mit  der  8fachen  Menge,  die  Salzsäure  mit  U- 
3  fachen  Menge  Wasser,  verdünnt  sein. 

Nach  WetherilTs^  Erfahrungen  mischt  man  am  besten  ooneestrirv 
Schwefelsäure  mit  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  und  kodit  lU  T&.& 
dieser  Mischung  mit  1  Thl.  trockner  Gerbsäure  solange,  bis  dieFlüsai|^ 
beim  Erkalten  krystallisirL  Man  erhält  so  gegen  87  Procent  GaUasiicrt 

Verwandlungen   ^^r  Gallussäure.    Die    Gallossäure  ist 
leicht  veränderliche  Säure,  and  erleidet  unter  dem  Einfioas  fast  aller 
ger  Maassen  kräftig  wirkender  Agentien  leicht  Zersetzungen,  deren  Ve 
lauf  jedoch  im  Allgemeinen  noch  wenig  genau  studirt  ist. 

Bei  trockner  Destillation,  besonders  bei  vorsichtigem  Erhitzen  as 
2]0<»  bis  2150  C,  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  undPyrogannsMUire;  ao»^- 
dem  entstehen  immer  grössere  oder  geringere  Mengen  eines  secsadän-. 
Zersetzungsprodnctes ,   der  Metagallussäure,  welche  sich  in  reieUici  - 
Menge  bildet,  wenn  man  die  Gallussäure  rasch  auf  250*  C.  erhitit 

Die  wässerige  Lösung  der  Gallussäure  hält  sich  bei  AbscbloM  i* 
Luft  unverändert.   Durch  Zutritt  von  Sauerstoff  erfahrt  sie,  besonder»  W:- 
Kochen,  eine  Zersetzung  und  scheidet  eine  schwarze,  hnmusartige  ybir" 


1)  Annalcn  der  Chemie  Bd.  68,  8.  180. 

*)  Jonroal  für  pnikt  Chemie  Bd.  4S,  8.  S47. 
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&b.  Viel  rascher  erfolgt  diese  Oxydation  und  Zersetzung  bei  Gkgen- 
wart  von  fireiem  AlkalL 

Mit  «ner  LGsong  von  doppelt-koblensanrem  Kalk  vermiacht,  nimmt 
die  GalliiM&iirel88iing  bei  Zotritt  der  Luft  eine  bläuliche  Farbe  an,  die 
nachher  indigoblan  wird;  znletzt  setzt  sich  ein  grünblauer  Niederschlag 
ib.  Beim  Erhitzen  der  Gallussäure  mit  einer  Losung  von  doppelt-kohlen- 
narem  E[alk  lültt  kohlensaurer  Kalk  nieder,  und  die  anfangs  farblose 
Flösdgkttt  wird  während  des  Erkaltens  schön  blau.  Wenn  die  Inten- 
litat  dieser  Farbe  nicht  mehr  zunimmt,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von 
A^lkoholoderAetherweingeist  einen  schwarzblauen,  flockigen  Niederschlag 
ron  unbekannter  Zusammensetzung.  Diese  Verbindung  ist  von  Wacken- 
roder  O  Ci^sl)erythron8äure,  vonBerzeliusBlaugallussäure  ge- 
laont.  Jene  blaue  Losung  wird  durch  Säure  schön  roth  gefilrbt,  gewinnt 
iber  bei  nachheriger  Neutralisation  mit  Kalk  die  blaue  Farbe  wieder. 

Die  Gallussäure  wird  durch  Chlor  und  Brom  leicht  zerstört,  eben 
10  doreh  Erwärmen  mit  Salpetersäure,  welche  daraus  Oxalsäure  erzeugt, 
Bad  durch  andere  krallige  Oxydationsmittel.  Sie  reducirt  leicht  Silber 
ud  Gold  SOS  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze. 

Concentrirte  Schwefelsäure  entzieht  der  Gallussäure  beim  Er- 
hitzen aof  140<^  C.  die  Elemente  von  Wasser,  und  erzeugt  daraus  eine 
»eoe  Saure,  die  Rufigallussänre:  HO.C14H3O7,  welche  weiter  unten 
MSchriebeD  werden  soll. 

Wird  Gallussäure  mit  einer  Auflösung  von  2  Thln.  Chlorcalcium 
D  5  Thln.  Wasser  gekocht,  so  entweicht  Kohlensäure,  und  wenn  die  Flfissig- 
teit  den  Concentrationsgrad  erreicht  hat,  dass  ihre  Siedetemperatur  bei 
120^  bis  122^  C.  liegt,  so  setzt  sich  ein  gelblicher,  reichlicher  Nieder- 
tchlag  von  kleinen,  nnregelmässig  gebildeten,  mikroskopischen  Kristallen 
ib.  Dieselben  röthen  Lackmuspapier  und  erzeugen  anf  feuchtem  Papier 
lach  einiger  Zeit  einen  schwarzen  Fleck.  Sie  haben  einen  dem  Chlor- 
ialcinm  ähnlichen  Gkschmack,  verlieren  im  lufttrocknen  Zustande  bei 
110*  C.  nichts  mehr  an  Gewicht.  Pyrogallussänre  entseht  bei  jenem 
Proceas  nicht. 

Gallnssanre  Salz  e.  Die  Gallussäure  ist  eine  schwache  Säure,  treibt 
iber  die  Kohlensäure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  aus.  Sie  gilt  fast 
lüge  mein  noch  fQr  eine  dreibasische  Säure,  weil  von  ihr  Salze  existiren, 
irelche  anf  14  Atome  Kohlenstioff  nur  8  Atome  Wasserstoff  und  8  Atome 
Metall  enthalten.  Viele  andere  Salze  haben  auf  14  Atome  Kohlenstoff 
4  Atome  Wasserstoff  und  2  Atome  Metall,  noch  andere  d  Atome  Wasser* 
itoff  und  1  Atom  Metall.  Wir  haben  aber  schon  bei  der  Salicylsäure 
[ft.  S.  255)  erfahren,  dass  die  Zahl  der  in  einer  Säure  durch  Metalle  er- 
i^tzbaren  Wasserstoffatome  über  die  Basicität  der  Säuren  allein  nicht  ent- 
scheidet, weil,  wie  grade  die  Salicylsäure  beweist,  nicht  bloss  die  basischen 


1)  Archir  der  Fliarmacie  Bd.  28,  S.  89. 
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WaMerttoffaftonie,  tondem  aach  solche  in  dem  Badieal  dor^  llela& 
vertretbar  sinH.  Bu  jetzt  sind  derartige  Sobutitationen  nnr  bei  ic 
Sänren  wahrgenommen,  welche  im  Badical  Wasserstoff  dnrek  Oxf 
(HO3)  vertreten  enthalten,  nnd  wie  es  scheint  erfolgt  die  SobsütntioB  vct 
Radicalwasserstoffatomen  durch  Metalle  desto  leichter,  je  mehr  Oxri- 
atome  das  Sänreradical  enthSlt,  woraus  man  vielleicht  weiter  folK«r. 
darf,  dass  es  grade  der  Wasserstoff  des  Oxjls  ist,  welcher  dor^  M^ 
talle  vertretbar  ist,  dass  also  der  &  256  beschriebene  baryum-salicykun 

Baryt  nach  der  Formel:  BaO.Cn  j^  U  {[CjOJ,  O    zusammengt:»ci- 

zu  betrachten  sein  würde. 

Wir  sind  gewiss  am  so  mehr  berechtigt,  ähnliche  Verhaltnisse  W. 
der  Gallussäure  zu  snpponiren,  und  sie  Air  eine  einbasische  Sänre  la  i^ 
ten,  da  die  Salicylsäure,  als  deren  Abkömmling  wir  sie  betrachien,  svcr 
feilos  eine  einbasische  Säure  ist. 

Bei  der  Gallussäure,  welche  im  Radical  drei  Atome  Oxyl  wtf^ih 
geschehen  im  Allgemeinen  die  Substitutionen  von  BadicaiwaaMfiba^ 
atomen  viel  leichter  als  bei  der  Salicylsäure.  Das  Bestre'beD  der  Gai>t- 
säure,  Metallatome  in  das  Radical  für  Wasserstoff  aufzunehmen,  über- 
wiegt sogar  die  Verwandtschaft  der  Essigsäure  zu  diesem  MetaUoirCc 
sodass  z.B.  cobalt-gallus^anresCobaltoxydol  aus  einer  überschfissigeGi 
lussäure  enthaltenden  Lösung  vod  essigsaurem  Cobaltoxydul  unter  Entv- 
chen  der  Essigsäure  sich  abscheidet  —  Die  Gallussäure  hat  zudem  gro«^ 
Neigung,  basische  Salze  zu  erzeugen.  Die  nachstehend  beschriebet«^ 
Salze  sind  der  Mehrzahl  nach  von  Büchner  ^)  untersucht. 

Gallnssaures  Kali.    Das  neutrale  Salz  ist  noch  nicht  dargetu  * 
sondern  nur  die  saure  Verbindung:  2(KO.Ci4Hft09)  -}~  HO.CuBi«^ 
-|-2H0,  bekannt.  Ueberhaupt  hat  die  Darstellung  der  Alkalisalze  derG-.- 
lussäure  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  ihrer  Losungen  grosse  Schwi^ 
rigkeiten.     Nach  Büchner  erhält  man  jenes  saure  Salz  auf  die  Wci«!^ 
dass  man  eine  alkoholische  Kalilauge  tropfenweise  nnd  unter  Veritidm 
jeden  Ueberschusses  derselben  in  eine  weingeistige  GallussäarelSsang  e£- 
trägt.     Es  entsteht  sogleich  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  asfiuup 
wieder  auflöst    Man  fahrt  so  lange  fort,  die  Kaliflüssigkeit  etnzntrüpfeh 
bis  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  grüne  Adern  erscheinen,  und  di  • 
selben  beim  Umrühren  nicht  wieder  verschwinden.     Das  gebildete  KaV 
salz  scheidet  sich  dabei  in  zarten  weissen  Flocken  ab,  die  aof  dem  F.- 
ter  so  lange  mit  Alkohol  gewaschen  werden,  bis  alle  freie  6alln«Aiw- 
daraus  entfernt  ist    In  gelinder  Wärme  getrocknet,  hat  es  obige  Zva« 
mensetzung. 

Es  erscheint  in  trockenem  Znstande  als  weisses  krystallinische«  P- 
ver,  welches  beim  längeren  Stehen  an  der  Luft  sich  oberflächlich  schw.  * 
grün  fürbt;  verliert  bei  lOO^C.  sein  Krystallwasser  nicht     Es  I6«t  *" 

t)  AanalsB  dtr  Chemie  Bd.  63,  8.  1S7  ft 
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leicht  im  Walser  za  einer  schwach  braun  gefärbten  Flüssigkeit,  und  setzt 
fich  daraus  bei  einiger  Concentration  nach  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  in 
Jeioeo,  schwach  bräunlich  gelUrbten  Nadeln  wieder  aus.  Die  wässerige 
Lr>?aBg  reagirt  und  schmeckt  stark  sauer;  mit  Salzsäure  versetzt  und  er- 
vlnot,  setzt  sie  beim  Erkalten  Gallussäure  in  Erystallen  ab. 

^allussaures  Natron:  NaO  .  C14H5O9  -|-  6 HO.  Trägt  man 
reingeistige  Natronlauge  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Gallussäure 
loter  Berücksichtigung  der  beim  Kalisalze  angegebenen  Umstände,  so 
rbalt  man  nicht  ein  diesem  entsprechendes  saures,  sondern  das  neutrale 
iaiz  ab  weisses  körniges  krystallinisches  Pulver.  Es  ist  luflbeständig, 
erliert  aber  bei  lOO^^C.  leicht  sein  Krystallwasser,  löst  sich  in  Wasser 
ehr  leicht  zu  einer  schwach  braun  gefärbten  Flüssigkeit,  welche  an  der 
nift  eine  grünliche  Farbe  annimmt  Es  krystallisirt  aus  der  warm  be- 
dtetea^,  sehr  concentrirten  wässerigen  Lösung  nach  dem  Erkalten,  oder 
■I  der  verdünnten  Lösung  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  in  kleinen  na- 
ieiiormigen  Blättchen  von  goldgelber  Farbe.  Die  Gegenwart  der  ge- 
iagsteo  Menge  Eisen  ertheilt  ihnen  eine  grünliche  Färbung. 

Gallussaures  Ammoniumoxyd:  H4NO  •  CX4H5O9  -f"  2H0, 
fttneht,  wenn  man  in  eine  concentrirte  absolut -alkoholische  Lösung  der 
lillossäure  trocknes  Ammoniakgas  bis  nahe  zur  Sättigung  leitet,  es 
!hf  idet  sich  dabei  als  leichtes  weisses  krystallinisches  Pulver  in  reichlicher 
teoge  aus.  Mit  Alkohol  gut  ausgewaschen,  und  dann  in  der  möglichst 
mögen  Menge  heissen  Wassers  gelöst,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  in 
leinen  feinen,  schwach  bräunlich  geförbten  Nadeln.  Die  wässerige  Lo- 
ng reagirt  stark  sauer,  scheidet  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  Gallus- 
are  ab. 

Gallussaurer  Baryt:  BaCC^HttO«  -f  3  HO.  Man  trägt  frisch 
s&Uten  kohlensauren  Baryt  so  lange  in  eine  siedende  concentrirte  wäs- 
rige  Lösung  der  Gallussäure,  als  noch  schwaches  Aufbrausen  erfolgt, 
er  grödste  Theil  des  gebildeten  gallussauren  Baryts  geht  in  Lösung, 
■  anderer  Theil  bleibt  mit  dem  unzerlegten  kohlensauren  Baryt  gemengt 
irück.  Durch  Verdünnen  mit  Wasser  und  nochmaliges  Auf  kochen  geht 
ich  dieser  Theil  in  Lösung.  Die  davon  abfiltrirte ,  schwach  gelblich 
i&rbte  Salzlösung  wird  unter  schwachem  Sieden  rasch  eingedampft.  Die 
älrend  des  Einkochens  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit 
t  Boden  sinkenden  Krystallkrusten  werden  zuletzt  auf  einem  Filter  mit  Al- 
^bol  einige  Male  gewaschen  und  rasch  getrocknet  Das  Salz  ist  nach 
»m  Trocknen  oberflächlich  sehr  schwach  bräunlich  geflirbt  Es  hält  sein 
rj^tall Wasser  bei  lOQoC.  zurück.  Einmal  getrocknet,  erfordert  ea  rar 
ofliDg  eine  weit  grössere  Menge  Wasser  als  vorher. 

Beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum  mit  Gallus- 
iare  and  fiberschüsüigem  Ammoniak,  wie  auch  beim  Eintragen  von  Ba- 
ftwMser  in  Gallosaäurelöaung,  bilden  sich  weisse  Niederschlägel  waiir* 
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scheinlich  von  baryum-gallussaurem  Baryt,  die  sich   an  der  Luft  lek 
rasch  verändern. 

Galluasaurer  Strontian:  SrO  .  Ci4H»0g  -f-  4  HO,  wird  »i 
die  vorige  Verbindung  mittelst  kohlensaurer  Strontianerde  dArgcsiel 
Rr  ist  löslicher  in  Wasser  als  jene ,  und  scheidet  sich  daher  beim  Eii 
kochen  der  Lösung  erst  viel  später  aus.  Das  Salz  bildet  kleine  wtim 
Nadeln,  hält  sich  im  trockenen  Zustande  an  der  Luft  unverändert«  tei 
ILert  bei  lOO^C.  kein  Ery&tallwasser,  röthet  Lackmus,  ist  in  Alkuhul  oa 
loslich,  und  erfordert  auch  von  Wasser  nach  dem  Trockenen  eine  gn<« 
sere  Menge  zur  Lösung  als  vorher. 

Gallussanrer  Kalk:  CaO.Ci4H5  09  -f-  3  HO.  Seine  Darsulhri 
ist  die  nämliche,  wie  die  der  beiden  vorigen  Salze.  Er  setzt  sich  b'.' 
Einkochen  der  Lösung  in  dünnen,  aus  kleinen  Nadeln  besteheo^r 
Salzkrusten  ab,  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in  weit«' 
Flocken  gefällt,  die  an  der  Luft  blaugrün  werden.  Die  Krystalle  Tcrbe 
ren  beim  Erhitzen  auf  100<>  C.  nicht  an  Gewicht,  werden  aber  dAnu/i 
schwerer  löslich  in  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  und  rar- 
stark  sauer. 

Oallnssaure  Magnesia  ist  noch  nicht  dargestellt.  Durch  Es 
tragen  von  frisch  gefällter  kohlensaurer  Magnesia  in  eine  siedend«  L'* 
sung  der  Gallussäure,  so  lange  noch  ein  Aufbrausen  erfolgt,  erhalt  mi 
einen  weissen,  wenig  krystallinischen  Niederschlag,  welcher,  nsd»^^ 
man  die  überschüssige  kohlensaure  Magnesia  daraus  durch  Bohandolo  ii 
heisser  Gallussänrelösuug  entfernt  hat,  nach  dem  Auspressen  and  TVor^i 
gelbweiss  erscheint,  und  entweder  ein  Gemenge  oder  eine  Verhi  'hr\ 
ist  von  der  Magnesia  Verbindung  der  Magnesium*  und  Diroagnesium*rial 
lussäure.  Das  so  erhaltene,  von  Büchner  analysirte  Salz  war  annuik^n 
nach  der  Formel:  MgO  .  Ci4(H„Mg3)09  -{-  2  (MgO.Ct4(H4,Mg)(\| 
-|-  14H0  zusammengesetzt. 

Magnesium-gallussaure  Magnesia:  MgO.Ci4(H4,Mg)0»'|-4n<l 
scheidet  sich  als  webser  breiartiger  Niederschlag  ab,  wenn  man  eonoa 
trirte  Lösungen  von  essigsaurer  Magnesia  und  Gallussäure  langsav  m 
Sieden  erhitzt.  Der  Niederschlag  wird  um  so  reichlicher,  je  grösser  ^1 
Ueberschuss  von  Gallussäure  ist.  Während  des  Kochens  entweicht  T.i 
sigsänre.  Mit  heiisem  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet,  stellt  er  «i 
weisses  leichtes  Pulver  dar,  aus  welchem  Salzsäure  beim  Ervarv« 
Gallussäure  ausscheidet 

Dimagnesium-gallussaure  Magnesia:  MgO.Ci4(H9,Mgt)09-HH^ 
hat  Büchner  durch  Eintragen  von  mit  Wasser  angerührter  Mafut^u^l 
kochende  Gallussäurelösung,  bis  die  Flüssigkeit  nor  noch  ganz  «chvaJ 
sauer  reagirte,  als  unlösliche  Verbindung  erhalten,  welche  dorcä  Al 
kohol  von  beigemengter  Gallnssänre  befreit,  nach  dem  Troekneo  («1 
sohwaoh  gelbliches  Pulver  bildet  —  Wenn  man  auf  gleiche  Web'  ^ 
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fthrt,  aber  nur  so  viel  Magnesia  anwendet,  dass  die  FlQssigkeit  noch  stark 
»aer  reagirt,  so  entateht  ein  ähnliches  Salz  von  der  Zusammensetsung: 
2(MgO.C,4(H„Mg,)09)  +  MgO.Ci4(H4,Mg)09  +  16H0. 

Gallussaures  Manganozydul  ist  ebenfalls  noch  nicht  bekannt 
rernlscht  man  concentrirte  Lösungen  von  essigsaurem  Manganoxydnl  und 
jaUoMäure,  so  schlägt  sich  beim  Erwärmen  ein  schneeweisses,  schweres, 
idrnig-kiystftllinisches  Salz  nieder,  welches  beim  Auswaschen  mit  Was- 
•r  eine  bräunliche  Farbe  annimmt  Das  bei  100^  C.  getrocknete,  immer 
rauo  gefärbte  Salz  hat  stets  eine  constante  Zusammensetzung,  und  lässt 
ich  als  eine  Verbindnng  von  2  Atomen  mangan-gallnssanrem  Mangan- 
xvdal  mit  1  Atom  dimangan-galludsanrem  Manganoxydul  betrachten: 

2(>InO.Ci4(H4,Mn)09)  +  MnO  Ci4(H3,Mnj)09  -|-  IIHO- 
He  braune  Farbe  rührt  von  etwas  Mangnnoxyd^alz  her. 

GalluBsanres  Zinkoxyd  ist  noch  unbekannt  Trägt  man  ge- 
Mte  GallnsMuire  in  eine  Losung  von  essigsaurem  Zinkoxyd  so  lange  ein, 
lii  eine  von  dem  sofort  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirte  Probe  nicht 
lehr  durch  Gallussäure  gefällt  wird ,  und  lässt  dann  das  Ganze  einige 
!eit  stehen,  so  nimmt  der  anfangs  ausgeschiedene  weisse  voluminöse  Nie- 
terichlag  eine  kryatallinische  Beschaffenheit  an.  Nach  dem  Auswaschen 
Ad  Trocknen  bei  100<>C.  erscheint  das  Salz  schwach  gran  gefilrbt 
)ie««  Verbindung  kann  betrachtet  werden  als  Trizink-gallnssanres 
üokoxyd:  ZnO  -  Ci4(H„Zna)09  +  2  HO. 

Gallussaures  Kobaltoxydul  ist  noch  nicht  dargestellt 

Kobalt-gallussaures  Kobaltoxydul:  CoO.Ci4(H4,Co)09-|-6HO, 
■tftebt  durch  Kochen  von  essigsaurem  Kobaltoxydul  mit  überschüssiger 
rtOiuaaure.  Wenn  die  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  im  Wasserbade 
iae  gewisse  Concentration  erlangt  hat,  so  scheidet  sich  jene  Verbindung 
b  carmoisinrothes  Pulver  in  Form  eines  dünnen  Breies  ab ,  dessen  Bil- 
ang  in  dem  Maasse  zunimmt,  als  die  Flüssigkeit  concentrirter  wird, 
id  Esiigsäure  daraus  abdunstet«  Ein  bedeutender  Ueberschuss  von  Gal- 
ttiäore  beschleunigt  dieselbe.  —  Während  des  Trocknens  bei  100^  C. 
rird  die  helle  Farbe  der  Verbindnng  immer  dnnkler,  and  dabei  findet 
»rtwahrend  eine  Gewichtsabnahme  statt  —  Beim  Trocknen  Über  Schwe« 
ihiare  wird  das  Gewicht  leicht  constant 

Gallussaures  Nickeloxydul  ist  noch  nicht  bekannt  Vermischt 
■Q  eine  Lösung  von  essig^iaurem  Nickeloxydul  mit  Gallussäure  im  üeber- 
'  'i^««,  so  scheidet  sich  beim  Kochen  ein  luftbeständiges  hellgrünes  Pulver 
tb,  welches  wahrscheinlich  nickel-gallussaures  Nickeloxydul  ist  und  vielleicht 
ibe  der  eben  beschriebenen  Kobaltverbindung  analoge  Zusammensetzung 
tat  ^  Trägt  man  frisch  gefälltes  Nickeloxydnl  in  eine  siedende  Anflö- 
inng  der  Gallussäure  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Flüssigkeit  noch  stark 
iuer  bleibt,  so  erhiüt  man  einen  Niederschlag,  der  nach  dem  Aoswasohea 
9rA  Trocknen  sich  an  der  Luft  unverändert  erhält,  und  dann  ein  dnnkel« 
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grünes,  fettig  anzufdhlendes  schweres  Pulver  darstellt  Sie  ist  nach  der 
Formel:  2(NiO .  C14  (Ha, Ni^)  O9)  +  NiO .  Cu  (H4,Ni)  O,  + 16  HO,  usi 
demnach  dem  letzt  beschriebenen  Magnesiasalz  analog  zusammengeMtn 

Gallussaures  Bleioxyd  ist  noch  nicht  bekannt  Fugt  man  easi:* 
saures  Bleioxyd  zu  einer  wässerigen  warmen  Lösung  von  fiber«chus»igr 
Gallussäure,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  sich  anter  dr* 
Flüssigkeit  allmälig  in  ein  graues  glänzendes  krystallinisches  Pulver  tct 
wandelt  (Liebig,  Büchner).  Dieses  Salz  ist  blei-gallaasaore« 
Bloioxyd:  PbO  .  Ci4(Hi,Pb)09  -f  Hw\  Es  verliert  sein  Kry«u:- 
wasser  zwischen  100^  und  160<>C.,  löst  sich  im  frisch  gefällten  Za5t^L^ 
in  starker  Essigsäure  auf,  verglimmt  bei  Berührung  mit  brenneodc 
Körpern  wie  Zunder. 

Triblei-gallussaures  Bleioxyd:  PbO.Ci4  (H2,Pb,)  O,  +  HÜ 
welche  Verbindung  auch  als  basisches  diblei  -  gallussaures  Bleiox} : . 
PbO  .  C]4(H3,Pb3)09  -f  ^^O,  betrachtet  werden  kann,  fällt  ala  floti» 
ger  weäeser  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  beim  Kochen  gelb  and  krr* 
stallinisch  wird,  wenn  man  wässerige  Gallussäure  in  überach&Mrt 
kochende  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  gieast  (Liebig. 
Büchner,  Strecker). 

Gallussaures  Zinnoxydnl  ist  unbekannt.  Neutralisirt  man  Zici- 
chlorürlösung  durch  Eintröpfeln  von  Ammoniak  bis  zu  dem  Grade,  d«^* 
ein  geringer  bleibender  Niederschlag  entsteht,  und  trägt  dann  Gallue- 
Säurelösung  ein,  so  dass  Zinnchlorür  im  Ueberschusse  bleibt,  »#>  enüleb 
ein  feiner  krystallinischer  ganz  weisser  Niederschlag,  der  sich  beiz 
Hinzugiessen  von  mehr  Gallossäare  in  der  dadurch  in  Freiheit  gescts- 
ten  Salzsäure  partiell  wieder  auflöst  Getrocknet  stellt  er  ein  leicir 
tes  weisses  Pulver  dar  von  der  Zusammensetzung:  Ci4H4Sn4  0i9.  Dieic 
Verbindung  lässt  sich  als  trizinn  -  gallussaures  Zinnoxyd^! 
SnO  .  C|4(H,,Sn,)09  +  ^^0«  betrachten.  Sie  verUert  bei  li>0«C 
nicht  an  Gewicht 

Die  Gallussäure  erzeugt  in  Eisenoxyd -Oxydullösungen  einen  tici- 
sch warzblanen  Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydnl  eisf 
weisse,  beim  Trocknen  gelblich  werdende  Fällung,  mit  salpeteraaarea 
Quecksilberoxyd  eine  anfangs  rothe,  nach  dem  Trocknen  rostlarbeac 
in  Wasser  unlösliche  Verbindung;  mit  salpetersaurem  Silberoxjd  keiora 
Niederschlag. 

Wie  leicht  die  Gallussäure  in  ihrem  Radical  Substitutionen  des  Wa«- 
serstoflfs  gestattet,  erhellt  besonders  deutlich  aus  ihrem  Verhalten  gegec 
die  Chloride  verschiedener  Säureradieale.  Hierüber  hat  Nachbaur  >> 
folgende  Beobachtungen  gemacht 

Uebergiesst  man  Gallussäure  in  einem  Kolben  mit  so  viel  Aeetoxr:- 
Chlorid,  dass  das  Ckmenge  einen  dicken  Brei  bildet,  und  erwirmt  onfi 
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leD  mit  dem  unteren  Ende  des  Kühlapparates  verbundenen  Kolben  im 
Tafserbade,  so  beginnt  die  Masse  noch  unter  der  Siedetemperatur  des 
Kassen  zu  schäumen,  und  Salzsäure  in  reichlicher  Menge  auszugeben. 
lUfDälig  wird  sie  dünnflüssiger  und  die  Salzsänreentwickelung  läsät 
kirL  Man  digerirt  dann  noch  so  lange,  bis  keine  Krystalle  von 
^lÜDjsäure  mehr  wahrzunehmen  sind,  und  sich  eine  homogene  Lösung 
:«biidet  hat.  Diese  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  wird  nun  in  eine  Schaale 
usgegossen  und  auf  dem  Wasserbade  das  überschüssige  Acetozylchlorid 
erjagt  Mit  dem  Entweichen  desselben  wird  die  Masse  dickflüssiger, 
od  wenn  kein  Geruch  nach  Essigsäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  so  hat 
ich  eine  feste  krystallinische  Masse  gebildet.  Dieselbe  wird  in  sie- 
enJem  Wasser  gelöst.  Beim  Erkalten  trübt  sich  meist  die  Lösung  von 
iugeichiedenen  mikroskopischen  Krystallen,  welche  sich  schnell  zu  gros* 
mo  Nadeln  yereinigen.     Diese  Substanz  ist 

▼ierfach-acetoxylirte    Gallussäure:   C80H15O19  = 

^^  .  Cm  [H, (C4 H,  03)4]  O»  4-  ho.  Die  zwischen  Fliesspapier  abge- 
ft<«teü  und  im  Vacnum  getrockneten  glänzenden,  farblosen,  zerreiblichen 
^^'ielo  äind  in  Alkohol  und  Aethcr  leicht  löslich,  schwierig  in  heissero, 
Ulm  lödlich  in  kaltem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und 
mögt  in  Eisenchlorid  eine  ledergelbe  Fällung,  die  darüberstehende 
l'i^sigkeit  ist  grün.  Erst  nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  erhält  man 
ie  1  utereaction. 

Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft;  sie  schmelzen  bei  etwa  170^0. 
td  geben  dann  einen  starken  Geruch  nach  Essigsäure  aus.  Durch 
"  ckene  Destillation  erhält  man  daraus  keine  acetoxylirte  Pyrogallus« 

Es  ist  nicht  gelungen,  Salze  der  vierfach-acetoxylirten  Gallussäure 
^niiotellen.  Bei  allen  Versuchen,  sie  an  Basen  zu  binden,  spaltete  sie 
«bi  anter  Aofhahroe  der  Elemente  von  Wasser,  in  Essigsäure  und  Gal« 
i«*äare.  —  Wenn  man  4  Thle.  HarnstoflT  mit  1  Tbl.  vierfach-acetoxy- 
rter  Gallussäore  in  warmem  Wasser  löst,  so  scheidet  sich  beim  Erkal- 
»  eine  Verbindung  beider  in  farblosen  Nadeln  aus,  welche  nach  der 
Wmel:  CfH^NsOs  .  C14  [H,  (G4  H3  Og)«]  O9  zusammengesetzt  ist  Sie 
t  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Säure;  diese  wird  aus  der  concen- 
^vten  wässerigen  Losung  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
rysullinisch  wieder  ausgeschieden. 

Dreifach-acatoxylirte  Gallussäure:  H0.Ci4[H„(C4HaO.j)3]09, 
4t  Nachbau r  durch  Einwirkung  von  einer  geringeren  Menge  Acetoxyl« 
•tlurid  auf  GalluBsäare  nach  dem  obigen  Verfahren  erhalten.  Sie  ist  in 
•  t^ser  viel  löslicher  als  jene,  und  setzt  sich  daraus  in  kömigen  Krystal- 
>  ^  &b.  Beim  Vermischen  dieser  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fallt 
i'-TH  eine  geringe  Menge  einer  flockigen  Substanz  nieder.  Die  davon 
"fort  abfUtrirte  Flüssigkeit  setzt  nach  kurzer  Zeit  einen  sich  allmälig  ver- 
i^^hrenden  pulvrigen  Niederschlag  ab,  der  einen  Stich  ins  Gelbe  hat,  nnd 
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nach  der  Formel:  Pb,O.C,4[H,Pb,(C4HaO,),]Og-f  2H0,  oder  PbO.  { 
Ci4  [H3i(C4HtO,),]0»  4-  PbO  .  C4HJOJ  zusammengesetzt  IsL 

Z weifach-batyroxylirte  GallusBäure:  HO.C,4[Ht,(CtHTOt)i}«Ji- 
bildet  sich  ao«  Butterpäurechlorid  und  Gallussäure  anter  deiuelbea  Xlrn^ 
ständen,  wie  die  vorigen  Verbindungen.  Beim  Verdampfen  des  fiberecki*- 
digen  Chloridi  erstarrt  nicht  die  ganze  Masse  gleichförmig,  aondem  ts 
bildet  sich  zuerst  auf  der  Oberfläche  eine  Haut,  von  der  aus  das  Gau« 
allmälig  fest  wird.  Nach  dem  Erkalten  hat  man  einen  harten  kryvtskL- 
nischen  Kuchen.  Nach  dem  Auflösen  in  heissero  Weingeist  und  apit«n« 
Zusatz  von  so  viel  Wasser,  dass  die  Flössigkeit  sich  su  trfiben  begia-^s. 
scheidet  sich  die  Verbindung  in  farblosen  kleinen  Prismen  ab  von  achv»- 
chem  Butters&uregeriich.  Aus  starkem  Alkohol,  worin  sie  sehr 
löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  stärkeren  drusenförmig  verwachaeiMB 
men.  Die  alkoholiäche  Lösung  reagirt  sauer.  Eisenchlorid  erseogt 
eine  intensiv  grfine  Färbung. 

Auf  ähnliche  Weise  kann  manauch  eine  Benzozylgallaaaftare  dir- 
stellen.     Dieselbe  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,  in  Alkohol 
lieh  leicht  löslich.     Bei  freiwilliger  Verdunstung  dieser  Lotung 
man  krümlige  Ausscheidungen,  die  sich  schwer  von  den  letsieo 
von  Alkohol  befreien  lassen. 


Anhang. 

Es  sollen  hier  noch  einige  Verbindungen  beachriebea  werdem 
zu  der  Gallussäure  in  naher  verwandtschaftlicher  Beziehung  ateban« 
die  aus  ihr   durch   verschiedene   chemische  Zersetzungen    hervorgab 
Diese  sind  die  Rothgallussäure,  Pyrogallossäare  und  Metagallowaare. 


Rothgallns  säure. 

Auch  Rufigallussäure  und  Parellagsäure  genannt,  ist  d» 
Product  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  aof  GaU«- 
säure  0* 

Znsammensetzung:  HO.C^«  HaO?  =HO.C,  JiloJCCjOslO? 

Iho,) 

Sie  unterscheidet  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der  6a11ii«9äir- 
durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  von  zwei  Atomen  Wasser,  wel- 
letzterer  durch  die  Schwefelsäure  als  Wasser  entzogen  sind.     Die  B<x> 
gallussäure  steht  demnach  zu  der  Gallussäure  in  einem  ähnlidiaa 
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JtnisM  wie  die  AcrylsSore :  HO  .  Cß  H,  O^  zur  Milchsäure:  HO  •  C«  H5  O5, 
er  wie  die  AconitBäare:  8 HO  .  C1SH3O9  zur  Citronsäure:  3 HO. 
)HjO|i.  In  allen  diesen  Fällen  wird  die  Sättignngscapacität  der  Säuren 
ich  des  Austritt  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht 
hindert» 

Wird  Gallussäure  mit  der  fünffachen  Gewichtsmenge  concentrirter 
jwefiL^anre  übergössen,  so  löst  sie  sich  auf,  und  es  entsteht  eine  dick- 
be  F1ü.4sigkeit,  welche  bei  gelindem  Erhitzen  ihre  Consistenz  verliert 
J  sich  erst  gelblich,  dann  carrooisinroth  färbt.  Wenn  ihre  Temperatur 
r  110*C.  gestiegen  ist,  so  wird  sie  wieder  zähe  und  fängt  an,  schwef- 
e  Säure  auszugeben.  Man  läd^t  sie  dann  erkalten  und  tropfenweise 
kaltes  Wasser  fiiessen,  wobei  sich  ein  rotlibrauner,  theils  leichter  flocki- 
r,  theils  schwerer  kÖrnig-krjAtallinischer  Niederschlag  in  reichlioher 
;n^e  bildet.  Sie  werden  durch  Schlämmen  von  einander  getrennt,  dann 
i  L'^'nug-krystalliiiische  Substanz,  die  Bothgallussäure,  auf  ein  Filter 
kncht  und  gut  ausgewaschen.  Ihre  Menge  beträgt  60  bis  70  Proc. 
r  Angewandten  Gallussäure. 

Man  erhalt  die  Rothgallussäure  so  in  kermesbraunen  kryätallinischen 
^rnem  mit  2  Atomen  Krystallwasser,  welche  sie  beim  Erhitzen  auf 
O^C.  verliert.  Beim  stärkeren  Erhitzen  an  der  Luft  wird  sie  unter 
irkohlong  grosstentheils  zerstört,  ein  kleiner  Theil,  welcher  dabei  der 
Tf«tzung  entgeht,  bedeckt  die  kohlige  Masse  in  schön  zinnoberrothen, 
rten  prismatischen  Krjstallen.  Sie  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löst 
h  aber  leicht  in  KaliLange  mit  rother  Farbe,  welche  Losung  beim  Ver- 
B9ten  fiber  Schwefelsäure  rothe  Krystalle  absetzt.  —  Büt  Eisenvitriol 
er  mit  Alaun  gebeizte  Zeuge  färben  sich  beim  Kochen  mit  der  Roth- 
lltuftäore  reih,  jedoch  weniger  lebhaft  als  durch  Krapp,  Weiter  ist 
^  interassADte  Verbindung  zur  Zeit  nicht  untersucht. 


Pjrogallussäure« 

Aneh   Brenzgallnssäure    genannt.    —    Zusammensetzung: 

(  ^«) 
0  .  Ci,HftO(  =  HO  .  Ci3|H0,>  O.     Die  Pyrogallussäure    steht  zur 

(HO,) 

»tltisAiare  in  der  nämlichen  Beziehung  wie  das  Phenylozydhydrat  ^r 
»licjUaure.  Sie  unterscheidet  sich  nämlich  von  der  Zusammensetzung 
BT  Gallussäure  durch  den  Mindergehalt  von  einem  Atom  Kohlensäure: 
)  0|,  und  entsteht  aus  derselben  auch  unter  den  nämlichen  Verhält- 
L'fen,  wie  das  Phenyloxjdhydrat  aus  der  Salicylsäure, 


^^  Pyrogalhusiar«. 

HO  .  Ci,  j^J[C,OJ,0  =  H0^^jH»0^4-  C,04. 
^  sS^Uto^  '        Phenyla&ure 

Galluflsaare  Pyrogallussaure 

Nachdem  wir  die  Gallussäure  als  DioxysaHcylsäare  aafgefasrt  kaUs 
gilt  selbstverständlich  die  Pyrogallussaure,  wie  auch  obige  Formel  a» 
drückt,  als  Dioxyphenylsäure.     Das  zwischen  der  Phenylsäore  und  Pm 

gallussäure  liegende  intermediäre  Glied:  HO.Ci,!^  | O,  ist  die  Bd.  l 

S.  447  beschriebene  OxypheDSftore« 

Die  Pyrogallossäure  ist  eine  feste  snblimirbare,  schön  krjstallisra^ 
Verbindung.  Sie  snblimirt  in  schneeweissen,  stark  glänzenden  BUtt^Ai 
ist  ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leichter  löslich  nodi  in  Wir 
ser,  von  welchem  sie  bei  13^  C.  27«  Theile  erfordert.  Diese  Lmmv 
schmeckt  bitter,  dem  Salicin  ähnlich,  sie  reagirt  nicht  sauer,  wenn  f* 
Säure  ganz  weiss  war.  Bei  Abschlnsd  der  Luft  krystallisirt  sie  av  cci 
Lösungen  unverändert  aus;  bei  Zutritt  der  Luft  verdunstet,  färbt  »ie  fü 
rasch  braun,  und  setzt  zuletzt  eine  braune  amorphe  Substanz  ab.  ^• 
schmilzt  bei  115<^C.,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  srrji' j- 
krystallinischen,  schwach  röthlich  gefärbten  Masse.  Bei  210^  C.  siibLncf 
sie  in  weissen  zum  Husten  reizenden  Dämpfen,  unter  partieller  Zereetri:; 
in  Wasser  und  Mctagallussäure.  Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Ei"^^ 
Chlorid  braunroth,  durch  Eisenvitriol  tiefblau  geHirbt.  Die  kleB.c> 
Menge  Pyrogallussaure  lässt  sich  besonders  leicht  durch  ihr  Yerkftlus 
gegen  Kalkmilch  erkennen.  Tröpfelt  man  nämlich  ihre  wässerige  Lb*^-: 
in  überschässige  Knlkmilcli,  so  entsteht  eine  schöne  rothe  Färbung,  i^ 
schnell  dunkelbraun  wird.  —  Mit  Aetzbaryt  zusammengebracbt,  ftrbc  •  - 
sich  dunkelbraun  und  dann  schwarz. 

Die  einfachste  und  zugleich  die  ergiebigste  und  vortheilhafteste  Dl^ 
Stellung  der  Pyrogallussaure  geschieht  durch  trockene  Deetillatioo  i-.' 
reinen  Gallussäure,  wobei  mau  nach  Lieb  ig  i)  auf  folgende  WtL*^ 
verfahrt. 

Die  Gallussäure  wird  scharf  getrocknet,  dann  mit  dem  doppehr 
Gewichte  gröblich  gepulvertem  Bimstein  gemengt,  und  dies  Gemes^  : 
eine  tubulirto  Betörte  gebracht,  die  davon  nicht  über  1/4  ihres  Raum  iah.  ^ 
erfüllt  8cin  darf.     Der  Bauch  der  Retorte  wird  in   ein  Sandbad  fv  t 
gesenkt,  dass  sie  beinahe  bis  zum  Tubulus  mit  Sand  bedeckt  ist. 

Wollte  man  die  Retorte  so  ohne  Weiteres  erhitzen,  so  würd«  if 
bei  noch  so  vor:$ichtiger  Destillation  ein  grosser  Verlust  dadurch  fr*- 
stehen,  dass  die  Pyrogallussaure  fast  bei  derselben  Temperatur,  bei  V'- 
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it  »e  ans  der  Grallnasänre  gebildet  wird,  eine  weitere  Zersetzung  er- 
itt:  in  Kohlensaure,  Wasser  und  Metagallussäure,  was  besonders  dann 
tritt,  wenn  die  Dämpfe  der  gebildeten  PyTogaltassÜnre  sich  im  oberen 
tWe  des  Retortenbauches  condensircn,  und  wenn  die  später  dort  schmel- 
ide  Säure  in  die  heisse  Betorte  wieder  zurfickfliesst  Um  dies  zu  ver- 
ddeo,  und  um  die  Pjrogallussäure  in  dem  Maasse,  als  sie  sich  bildet, 
)  dem  heissen  Destillationsgefäss  fortzuführen,  genügt  es  nicht,  den 
tArteobauch  möglichst  tief  in  das  Sandbad  einzutauchen;  man  verhin- 
t  dies  aber  in  bedeutendem  Grade  nach  Liebig  durch  Destillation  im 
hlenräurestrom.  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  in  dem  Tnbulus  der 
torte  oiittttlst  einer  Kautdchnkrdhre  eine  Glasröhre  ein,  welche  tief  in 
I  Baoch  hinabreicht  and  mit  einem  Kohlensäure-Entwickelungsapparat 
Verbindong  steht,  aus  dem  man  die  Kohlensäure  nach  Belieben  mehr 
er  weniger  rasch  ausströmen  lassen  kann.  Man  muss  den  Gasstrom 
cb  der  Temperatur  regeln;  sobald  man  sieht, dass  sich  im  oberen  Theile 
r  Betorte  Tropfen  von  geschmolzener  Pyrogallussäure  absetzen,  mnj>s 
p  Feuer  verstärkt  und  der  Gasstrom  beschleunigt  werden.  Der  Hals 
r  Betorte  muss  ziemlich  weit  sein,  und  etwa  8  Zoll  über  den  Band 
i  Sandbade«  vorspringen.  Er  wird  in  eine  passende  Vorlage  lose  ein- 
iteckt»  so  da98  diese  leicht  abgenommen  werden  kann.  Wenn  die  Zer- 
kQDg  im  Grange  ist,  füllt  sich  der  Hals  der  Betorte  sehr  rasch  mit 
^en  breiten  und  platten  glänzend  weissen  Nadeln,  die  man  mit  dem 
rte  einer  Feder  hinwegnimmt  Erreicht  der  Hals  der  Betorte  die 
kmelzhitze  der  Pyrogallussäure,  so  üiesst  sie  zusammen,  und  erstarrt 
iter  abwärts  zu  einer  feston  Ejrnste,  die  man  mit  einem  silbernen 
Atel  ablöst  und  herausnimmt  Die  geschmolzene  Säure  ist  immer  röth- 
i  gefärbt  Man  erhält  nach  diesem  Verfahren  gegen  82  Pjocent 
Tr>gallu8Säare.  Man  wurde  davon  74  Procent  gewinnen  müssen,  wenn 
i  Gallussäure  sich  hierbei  grade  auf  in  Pyrogallussäure  und  Kohlensäure 
rl^gte:  HO  .  C,*  H»  O,  =  HO  .  C„  H^  O,  -f  C,  O4.  Allein  selbst 
i  jener  Vorrichtung  des  Destillationsapparats  erfährt  etwa  die  Hälfte  der 
bildeten  Pjrogallussänre  schon  im  Entstehungsmomente  sogleich  eine 
tttere  secundäre  Zersetzung  in  die  sogenannte  Metagallussäure :  HO. 
sH,  Ot,  und  Wasser,  welches  letztere  mit  überdestillirt,  während  jene 
der  Betorte  Zurückbleibt  Immerhin  gewährt,  wie  schon  bemerkt, 
^»t  Methode  die  ergiebigste  Ausbeute. 

Man  kann  die  Pyrogallussäure  auch  unmittelbar  aus  der  Gerbsäure 
^tea,  indem  man  wässerigen  Galläpfelextract  zur  Trockne  bringt,  und 
An  in  einem  flachen  eisernen,  mit  Papier  bedeckten  Gefässe,  wie  man 
irSablimation  der  Benzoesäure  aus  Benzoeharz  anwendet,  10  bis  12  Stnn- 
»  Ung  auf  180«  bis  1850C.  erhitzt,  wobei  man  etwa  10  Procent  vom 
«Wicht  des  trocknen  Extracts  an  mehr  oder  weniger  reiner  Pyrogallns- 
^t  gewinnt  (Stenhouse^),  oder  indem  man  gradezu  zerstossene  chi- 
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nesUche  Galläpfel  ans  kleinen  Betörten  destillirt  (Ltebig).  Im  letTtera 
Falle  erb&lt  man  eine  concentrirte  wässerige  L5snng  der  Pyrogallo^^^r 
welche  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  die  Saure,  etwa  15  Fr 
Cent  vom  Gewicht  der  angewandten  Galläpfel,  als  braune  kiyatallini»» ; 
Substanz  zarücklässt 

Die  Pjrogallussäure  findet  gegenwärtig  Anwendung  in  der  Phf< 
graphie  zur  Fixirung  der  Lichtbilder,  und  hat  in  dieser  Besiehuj:^  i 
Galluäsäurc  fast  ganz  verdrängt  Ausserdem  machen  wir  von  ihr,  rr>; 
ihrem  Kalisalze ,  Gebrauch  in  der  Eudiometrie  zur  Absorption  und  :< 
Stimmung  des  freien  Sauerstoffs  in  Gasgemengen« 


Verwandlungen  der  Pyrogallussäure.  Die  *j*^^ — 

ist  eine  ausserordentlich  leicht  veränderliche  Verbindung,  namettJü 
unterliegt  sie  und  besonders  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  den  ser^co» 
den  Einflüssen  der  verschiedenen  OxydationsmitteL  Es  ist  Bthon  tch 
bemerkt,  dass  die  wässerige  Sänreldsung  an  der  Luft,  besonders  beim  Ei 
iiitzen,  sich  bräunt  und  zuletzt  eine  braune  amorphe  Materie  abaetit.  Im 
geschieht  in  Folge  der  Aufnahme  von  Sauerstoff,  doch  sind  die  euUl^ix^ 
den  Oxydationsproducte  noch  wenig  untersucht 

Sie  reducirt  die  edlen  Metalle  aus  ihren  Auflösungen  leicht  und  t^ 
ständig,  ebenso  das  Kupferozyd  ans  seinen  alkalischen  Lösangea  '<* 
Kupferoxydul,  und  Eisenoxydsalze  zu  Eisenoxydnlverbindnn^en. 

Die  Losungen  der  Pyrogallussäure  in  den  wässerigen  Alkalieo  sh^f- 
biren  eine  reichliche  Menge  Sauerstoff  aus  derLufl,und  färben  »chdiai 
zunächst  an  der  Oberfläche  und  alsbald  durch  die  ganze  Flfiasigkeit  iofi* 
siv  braunschwarz.  Ihr  Verhalten  gegen  Kalkmilch  und  Aetxbanr;  m 
schon  oben  besprochen. 

Chlorgas  färbt  die  Pyrogallussäure  schwarz,  und  eneugt  dsci 
unter  Bildung  von  Salzsäuregas,  schwer  zu  trennende,  amorphe  ckii*^ 
haltige  Producta 

Brom^),  auftrockne  Pyrogallussäure  gegossen,  bewirkt  ein«  <* 
lebhafte  Beaction  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoflbftore.  ^«i 
dem  Verjagen  des  überschflssigen  Broms  hinterbleibt  eine  schwarze  ^ 
liehe  Masse,  von  der  Zusammensetzung:  Ci«  HsBr^Oe,  welche  in  kiliff 
Wasser  fast  unlöslich  ist,  und  von  kochendem  Wasser  nur  theilwei^  pr  '^ 
wird,  während  ein  anderer  Theil  sich  zerlegt.  Von  Alkohol  und  Att.  - 
wird  sie  mit  brauner  Farbe  gelöst.  Die  alkoholische  Lösung  besitzt  «-.> 
deutlich  saure  Reaction,  und  giebt  bei  freiwilliger  Verdunatong  gn**^ 
schöne,  bellbraun  gefärbte  Krystalle  (schiefe  rhombische  Priamen).  D. 
selben  sind  dreifach  gebromte  Pyrogallussäure  plus  2  Atome  W:*^' 
=  HO .  Cis  (H)  Brs)  O»  4-  ^  ^^-  ^^"®  Bromverbindnng  erfahrt  d^t 
Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure  keine  Veränderung,  oonrentr.-' 
Salpetersäure  aber  wirkt  lebhaft  darauf  ein,  unter  Ausgabe  von  saipeuv 
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mreD  Dimpfen.  Die  Alkalien  färben  ihre  Lösung  intenBiv  roth,  welche 
ifb«  an  der  Lnft  in  Braun  übergeht.  —  Eisenvitriol  erzeugt  damit  eine 
efblaae  Farbe,  die  sich  längere  Zeit  an  der  Luft  erhält,  schliesslich 
ler  aoch  in  Schwarz  übergeht,  während  dem  sich  eine  zähe,  in  Alkohol 
«liehe,  Kry Stallblätter  einschliesaende  Substanz  absetzt.  —  Jod  ist  ohne 
jDwirkong  auf  Pyrogallussänre. 

Salpetersäure  oxjdirt  sie  leicht  zu  Oxalsäure.  —  Concentrirte 
eh we feisäure  färbt  die  Pyrogallussäure  erst  gelb  und  löst  sie  nach 
m1  nach  auf«     Die  Lösung  wird  beim  Erhitzen  schwarz. 

BeimKoehen  mit  concentrirter  Kalilauge  verwandelt  sie  sich  unter 
■fuhme  von  SaoerstoflP  in  Essigsäure«  Oxalsäure  und  Kohlensäure. 

Beim  raschen  Erhitzen  auf  250^  C.  zerfällt  sie  gradeauf  in  Meta- 
kUossäare:  HO.  Cis  H«  O«,  und  Wasser. 

AcetoxylchloridO  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
pgallussäure  ein.  Man  erhält  nach  kurzer  Zeit  eine  vollständige  Lo- 
ng, die  nach  dem  Verdunsten  des  überschüssigen  Chlorids  krystallinisch 
a^rrt  Dieses  Product,  muthmaasslich  zweifach  acetoxjlirte  Pyrogallus- 
nre:  HO. Cit  113(04113  02)305,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  Damit 
^gewsschen  und  in  heissem  Alkohol  gelöst,  scheidet  es  sich  beim  Yer- 
inoen  mit  Waaser  in  kleinen  Kry ställchen  ab.  Diese  Verbindung  giebt 
it  Eisenoxyd-  und  Eisenoxydulsalzen  keine  Reaction  mehr,  verhält 
eh  aber  gegen  die  Alkalien,  wie  die  Pyrogalluasäure.  Sie  schmilzt 
idit  and  erstarrt  krystallinisch.  Sie  lässt  sich  in  einer  Glasröhre  ohne 
kkittand  subliroiren. 

Benzoxylchlorid  wirkt  weniger  heftig  ein.  Das  Product,  zwei- 
eh  bensoxylirte  Pyrogallussäure :  HO  C^  H,  (Ch  H5  O)))  O5,  ist  eine 
ianlicbe,  harzige,  klebende  Masse,  in  Wasser  unlöslich,  in  Aikohol  und 
cther  fehr  leicht  löslich.  Die  Verbindung  hat  nicht  krystallisirt  erhal- 
B  werden  können. 

Die  Pyrogalluasäure  färbt  die  Haut  und  Haare  braun. 

Pyrogallussäure  Salze.  Die  Pyrogallussäure  ist  eine  sehr  schwaohe 
mt  and  kaum  mit  stärker  sauren  Eigenschaften  begabt,  als  die  pri- 
ire  Verbindung,  die  Phenylsäure.  Nimmt  man  ihre  grosse  Veränder- 
ehkeit  hinzu,  so  ist  ea  erklärlich,  dass  ihre  Verbindungen  noch  wenig 
It  gekannt  sind.  Sic  treibt  zwar  aus  den  kohlensauren  Alkalien,  nicht 
t^T  aojt  den  kohlensauren  Salzen  der  Erden  und  schweren  Metalloxyde 
M  Kohlensäure  ans.  Mit  einzelnen  wenigen  Oxyden  der  schweren  Me- 
ule  büdet  sie  luftbeständige,  unlösliche  Verbindungen. 

Das  Kalisalz  soll  nach  Pelouze  durch  Verdunsten  der  frisch  be- 
I  'trtca  Salzlösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  in  rhombischen  Tafeln 
rhxlten  werden.     Eben  so  das  Natronsalz. 

Wird  die  in  wenig  Wasser  gelöste  Säure  mit  festem  kohlensaurem 
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Ammoniak  versetzt,  and  im  Vacuum  über  SchwefeU&are  Ton  Walser  mi 
Überschüssigem  kohlensaurem  Ammoniak  befreit,  so  hinterbleibC  «in  tji 
bes  oder  graaes  Salz,  welches  an  der  Luft  braun  oder  grün  wird  (Bfi 
zelius).  Nach  Stenhouse^)  verliert  die  mit  Ammoniak  übeiYi'.tirt 
Säure  im  Vacuum  sämmtliches  Ammoniak. 

Frisch  gelallte  Thonerde  löst  sich  in  wässeriger  Pyrogallai^iftf« 
Die  Lösung  schmeckt  sehr  herbe,  röthet  Lackmus  stärker  als  die  Tyn 
gallussäure  nllein,  trübt  sich  beim  Erhitzen,  wird  aber  beim  £rka^*  I 
wieder  klar,  fallt  reichlich  LeimlÖsnng  und  hinterlasst  beim  Verdsa^ftcj 
ein  krystallisirtes  Salz«     Von  allen  bis  jetzt  bekannten  Salzen  ist: 

Das  pyrogallnssaure  Antimonoxyd:  (Sb2  09)O.CitH»  Oi.  h 
beständigste  und  ist  leicht  stets  von  oonstanter  Zusammensetzung  so  «rhalv : 
Es  entsteht  durch  Eintragen  einer  ziemlich  concentrirten  wässerigen  L' 
sung  der  Pyrogallnssaure  in  kochende  Brechweinsteinlösnng,  und  5cK<-  --' 
sich  dann  alsbald  in  schönen,  weissen  perlmnttorglänzenden  BUUtehec  li 
Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  ehe  sie  erkaltet,  und  wäscht  den  Nir^f^ 
schlag  auf  dem  Filter  mit  kochendem  Wasser.  Das  Salz  hat,  bei  U^'  *! 
getrocknet,  obige  Zusammensetzung.  Es  ist  in  Wasser  und  den  gewr*.^i 
liehen  Lösungsmitteln  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  schwacher  Sai*] 
säure.  Die  bei  100®  C.  getrockneten  Krystalle  zerfallen  beim  Rri>^ 
zwischen  den  Fingern  zu  Pulver,  welches  sieh  wie  Talk  anl&hK  **-h 
vertragen  eine  Temperatur  von  130<>C.,  ohne  sich  zu  verändern. 

Pyrogallussaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  noch  ni't 
dargestellt.  Vernetzt  man  essigsaures  Bleioxyd  mit  einer  Losung  ti.^ 
Pyrogallu«sänre,  so  entsteht  ein  weisser  voluminöser  Niederschlag«  w^r 
eher  beim  Kochen  zusammenfällt  und  körnig  wird.  Da  er  in  frocki'-j 
Zustande  an  der  Luft  braun  wird,  so  mussman  ihn  schnell  abpressen  a-'J 
im  luftleeren  Raum  trocknen.  Dieses  Salz  ist  entweder  basisch-pyroo' 
lussaures  Bleioxyd:  PbO-CisH»  O»  -f-  ^^^-^O^  ^^^^  blei-pyrogalbv- 
saures  Bleioxyd:  PbO.Ci,(H4,Pb)05  +  2 HO. 

Fügt  man  die  wässerige  Lösung  der  Pyrogallnssaure  so  einer  kaha 
Lösung  von  überschüssigem  essigsaurem  Bleioxyd,  so  entsteht  ein 
res  Salz  ')  als  weisser  flockiger  Niederschlag,  welcher  rasch  mit 
gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  im  Vacuum  gelrocks*L 
eine  der  Formel:  2 (Pb O .  Ci,  H»  O»)  +  Pb0.2H0,  entspreebmde  Z«- 
sammensetzung  hat  und  fiir  ein  basisches  Salz  gehalten  ist.  Seine  p*  - 
centische  Zusammensetzung  passt  aber  eben  so  gut  auf  die  Formel :  PbU 
Cit  Hft  O5  -1-  PbO .  C4  H,  Os.  Der  ümstond,  dass  bei  seiner  I>ar8lell;.-: 
essigsaures  Bleioxyd  in  Ueberschuss  vorhanden  sein  muss,  imterstuütt  .  • 
Annahme,  dass  es  ein  Doppelsalz  von  l  Atom  neutralem  pyrogalIa»saiirrr 
und  1  Atom  essigsaurem  Bleioxyd  ist 
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Ein  b*0uches  Bleisalz  mit  6  Atomen  Bleiozjd  entsteht  dnrch  Be- 
lA&deln  der  erst  beschriebenen  Yerbindung  mit  warmem  concentrirten 
knuDoniak. 

MetagallasB&are. 

Sie  fährt  aach  die  Namen  Melangallnssänre  nnd  Gallhnmin- 
iü  r  e ,  die  sämmtlich  schlecht  gewählt  sind,  da  die  Säare  zu  der  Gallussäure 
iv  in  entfernter  Beziehung  steht,  und  nicht  wie  diese  14,  sondern  nur 
2  Atome  Kohlenstoff  enthält.  Sie  hat  die  Zusammensetzung:  HO. 
)iiHjO|,  and  unterscheidet  sich  also  von  der  Pjrogallnssäure  durch 
^0  Mindergehiilt  der  Elemente  von  zwei  Atomen  Wasser.  Sie  entsteht 
n»  dieser  beim  Erhitzen  auf  250^0.,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
fA»er: 

HO  .  CijHiO»  =  H0  .  CijHaO,  +  2H0. 
Pjrogallassäare  Metagallnssäure 

Sie  bleibt  dabei  in  dem  Destillationsgef ässe  als  schwarze,  stark  glän- 
nde,  der  Kohle  ähnliche  amorphe  Masse  zurück,  ist  geschmacklos,  in 
ftuer,  Alkohol  und  Aether  vollkommen  unlöslich,  aber  leicht  löblich  in 
ImÜ'  and  Natronlauge  oder  Ammoniak,  und  wird  aus  diesen  dunkel- 
noiieD  Sabdösongen  durch  Säuren  in  schwarzen  Flocken  gef  äUt  Beim 
trocknen  schmmpft  sie  stark  zusammen,  und  gleicht  dann  der  durch  De- 
lilhition  gewonnenen  Substanz.  Wie  aus  der  Pjrogallussäure  entsteht 
it  Boeh  bei  der  trocknen  Destillation  der  Gallussäure  und  selbst  der 
isUasgerbeäare. 

Wird  Eisenchlorid  mit  Überschüssiger  Gallussäure  in  concentrirter 
AiQng  zum  Sieden  erhitzt,  so  färbt  sich  die  Mischung  dunkelbraun,  und 
rseagt  dann  auf  der  Haut  schwer  abzuwaschende  Flecken.  Ammoniak 
kUt  nachher  schwarzes  Eisenoxjd- Oxydul ;  während  des  Siedens  ent- 
reicht Kohlensäure*  Der  Sauerstoff  des  reducirten  Eisenoxyds  oxydirt 
iodich  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  der  Gallussäure  zu  Kohlensäure, 
sd  verwandelt  sie  in  eine  Säure,  welche  aus  der  vom  Eisenoxyd-Oxydul 
bfihrirten  alkoholischen  dunkelbraunen  Flüssigkeit  durch  Säuren  gefallt 
vd.  Mahla^)  hält  sie  fQr  identisch  mit  der  Metagallnssäure,  doch 
•igt  sie  in  einzelnen  Punkten   ein  von  dieser  verschiedenes  Verhalten. 

Die  Metagallassänre  wird  beim  Erhitzen  über  260<>C.  unter  Yerkoh- 
iBg  zersetzt.  —  Sie  ist  mit  viel  stärker  sauren  Eigenschaften  begabt 
^  die  Pyrogallossäure,  neutralisirt  die  Alkalien  vollständig,  treibt  aus 
«a  koklensaaren  Alkalien,  aber  nicht  aus  kohlensaurem  Baryt,  die  Koh- 
KUiare  ans. 

Das  Kalisalz  erhält  man  durch  Kochen  von  wässeriger  Kalilauge 
»t  fiberscbfissiger  gelatinöser  Metagallnssäure«    Die  Lösung  reagirt  neu- 
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tral,  und  erzeugt  mit  den  Lösungen  der  alkalischen  Erden  und  scbwera 
Metalloxyde  roeiBt  schwarze  Fällungen.  Das  so  erhaltene  Silbers  alt  j 
nach  der  Formel:  AgO.CisHsOs,  zusammengesetzt  gefondeo. 

Tyrosin* 

Der  mit  diesem  Namen  belegte  Körper  hat  seit  lange  das  Intere«» 
der  Chemiker  wie  der  Physiologen  in  ungewöhnlichem  Grade  errrr 
und  es  9ind  zahlreiche  Versuche  gemacht  worden,  die  chemische  N^u 
und  besonders  die  rationelle  Zusammensetzung  desselben  zu  entzüfer 
Doch  ist  es  bis  auf  den  heutigen  Tag  nicht  gelungen,  experimentell  .•.*' 
zustellen,  welche  seine  näheren  Bestandtheile  und  in  welcher  Wrtr 
dieselben  mit  einander  verbunden  Sind.  Indessen  ist  so  viel  weDip«:<rt: 
gewonnen,  und  namentlich  die  ausführlichen  Versuche  Stadel  er  *s  Imhi 
darüber  kaum  noch  Zweifel,  dass  das  Tyrosin  zu  den  Salicylverbini ^ 
gen  gehört.  Dabei  unterstützt  die  Wahrnehmung,  dass  das  Tyrosin  «^j 
nem  steten  Begleiter,  dem  Leucin,  welches  wir  Bd.  I,  8.  894  als  Air*' 1 
capronsäure  erkannt  haben,  so  ausserordentlich  ähnlich  ist,  in  bctn 
Maasse  die  Vermuthung,  dass  beide  eine  analoge  Zusammensetin^ 
haben. 

Von  den  mancherlei  Vorstellungen,  die  man  sich  über  die  chemi«'-'» 
Constitution  des  Tyrosins  machen  kann,  glaube  ich  mit  RGcksirht  xd 
die  eben  berührten  Verhältnisse  derjenigen  den  Vorzng  geben  tu  aJ 
sen,  nach  welcher  das  Tyrosin  als  Salicylsänre  erscheint,  in  deren  B* 

C  H  ) 

dical  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Aethylamid :    ^  „'  [N,  tnt  ^ 

i»U     Demnach  würde  seine  Zusammensetzung:  CigHn  NO««  daro 

die  Formel:  HO.C14/C4  H^l^g.  VO^  auszudrücken  sein.     Ohne  dieser  H^ 

pothese  einen  übergrossen  Werth  beizulegen,  da  ihr  noch  die  experiir« 
teile  Begründung  fehlt,  so  mag  sie  in  Ermangelung  einer  beaseren  t:i 
erst  nur  dazu  dienen,  dem  Tyrosin  in  unserem  System  einen  l>estiiniE.vi 
Platz  anzuweisen.  Der  Möglichkeiten,  die  Zusammensetzung  des  Tyrosia»  i 
anderem  ähnlichen  Sinne  zu  interpretiren,  bieten  sich  noch  mehrere.  80  U»i 

sie  sich  ebensowohl  als  Methylamidkresotinsäure:  HO.C|c{CsU,/^.  M^ 

(      Hi*^^ 

femer  als  Amidophloretlnsäure:  HO  •  CibLt  ^{O«  oder  auch  al«  Aa;.  i 

roilohsäure:  HO  .  Ce{  Cd  Hsin^JO»  betrachten ,  welche  letztens  Vurr.cJ 

(       HJ^) 
long  besonders  einer  genauen  Prüfung  nicht  unwerth  ist 

Das  Tyrosin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  brbloeeo,  sartce 
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ifigcD,  gewöhnlich  sternförmig  gmppirten  Nadeln,  die  beim  Trocknen 
ehr  fosHinroenfallen,  sich  verfilzen  und  unansehnlich  werden.  Aus  nicht 
B  coDcentrirter  Ammoniaklösung  schiesst  es  in  haltbaren  Büscheln 
OD  seideglänzenden  Nadeln  an.  Aus  warm  übersättigter  Lösung  in 
rerdünnter  Salzsäure  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  ziemlich  dicken 
himen  ab,  welche  häufig  zu  Krusten  verwachsen.  Diese  Krystalle  sind 
•bloDi^e  Prismen  mit  auf  die  schmalen  Seiten  aufgesetztem  horizontalen 
)<jme.  Man  findet  sie  häufig  ?o  abgebrochen,  dass  sie  rechtwinklige 
pthaogsilächen  gegen  die  Hauptachse  zu  haben  scheinen.  Bei  den 
i^elformig  ausgebildeten  Tyrosinkrystallen  tritt  häufig  auch  die  recht- 
inklige  Fläche  als  Endfläche  auf  (Stade  1er). 

Ei  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser  leichter  löslich. 
*ch  Stadel  er  1)  bedarf  es  1900  Thle.  Wasser  von  le^C.  und  150 
"hie.  »iedendes  Wasser  zur  Lösung.  In  Aether  ist  es  unlöslich,  in  Al- 
thol Dar  äusserst  wenig  löslich.  Ein  Theil  Tyrosin  löst  sich  in  13500 
Md.  kaltem  90proccntigen  Alkohol,  und  die  Löslichkeit  nimmt  mit  der 
r«nperatar  nicht  wesentlich  zu.  Sind  dem  Tjrosin  extractartige  Ma- 
^'en  beigemengt,  so  wird  dadurch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol  bedeu- 
swi  vermehrt.  —  Es  ist  nicht,  wie  das  Leucin,  sublimirbar,  sondern  er- 
idet  durch  Erhitzen  vollständige  Zersetzung  unter  Verbreitung  des  Ge- 
Kh«  nach  verbrannten  Haaren. 

Das  Tyrosin  verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren  zu 
klzea.  und  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  den  Aniidosäuren  (Gljcocoll, 
enrin  ff.)  ganz  gleich.  Es  wird  desshalb  leicht  von  den  Alkalien  und 
irkeren  Sänren  aufgelöst.  Aus  ammoniakalischor  Lösung  krjstallisirt  es 
nm  Verdunsten  unverändert  aas.  Wie  mit  Ammoniak,  scheint  es  sich 
ich  mit  Essigsäure  nicht  chemisch  zu  verbinden,  weshalb  man  diese 
Inre  wählt,  nm  es  nas  seinen  Verbindungen  mit  Basen  auszuscheiden.  — 
p  wird  nos  seiner  wässerigen  Lösung  weder  durch  neutrales  essigsaures 
Moxvd,  noch  auch  durch  Bleiessig  gefallt,  welches  Verhalten  man  unter 
miitänden  benatzt,  am  es  von  verschiedenen  extractartigen  Materien  zu 
efreien,  welche  mit  Blei  unlösliche  Verbindungen  eingehen.  Fügt  man 
ber  zn  der  mit  Bleiessig  versetzten  Lösung  des  Tyrosins  Ammoniak,  so 
Dt«t«ht  ein  Niederschlag,  welcher  einen  Theil  des  Tyrosins,  an  Blei  ge- 
ofiden,  enthält.  —  Essigsaares  Quecksilberoxyd  lässt  die  Tyrosinlösung 
orerändert;  war  aber  zuvor  Bleiessig  zugesetzt,  so  wird  das  Tyrosin 
tftTollständig  als  Quecksilber  Verbindung  ausgefällt,  aus  welcher  es  durch 
ichwefelwaeserstofT  abgeschieden  werden  kann.  Dabei  ist  zu  beachten, 
aas  ein  weisser  Niederschlag  schon  beim  Vermischen  von  Bleiessig  mit 
^«i;r«aarem  Quecksilberozyd  entsteht,  wesshalb  man  aus  dem  Auftreten 
f«4elbeQ  allein  noch  nicht  auf  Anwesenheit  von  Tyrosin  schliessen  darf 
Stadeler). 

Die  Erkennung  des  Tyrosins,  besonders   wo  man   kleine  Mengen 
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davon  nachweisen  wül,  findet  sich  S.  810  bei  den  Yenraiidlarii'r 
welche  es  darch  Schwefelsäure  erleidet,  besprochen.  —  Seine  wiM<n|i 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefarbL 

Das  Tyrosin  findet  sich  im  Thierkörper  und  besonders  bei  Kruk- 
heiten  in  einzelnen  Organen  theils  fertig  gebildet,  theils  tritt  es  als  Z«r 
setzangsproduct  der  sogenannten  Proteinstoffe  auf,  und  swar  erteugt  ^ 
sich  aus  diesen  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  durch  anhaltende«  Kr 
chen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  durch  Fäulnis«.  Eh  wurde  ic 
Jahre  1846  zuerst  von  Lieb  ig ')  beobachtet  und  ans  dem  Käse^toff  dorr: 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  erhalten.  Sowohl  das  natfirlich  vorkomneitt 
wie  auch  das  känstlich  erzeugte  Tyrosin  ist  stets  von  Leudn  begldK:> 
von  welchem  es  sich  durch  seine  viel  geringere  Löslichkeit  in  kaltem  Wtf> 
ser  und  heissem  Alkohol  leicht  befreien  lässt 

Bopp')  erhielt  es  auf  gleiche  Weise,  wie  auch  durch  Behaadhii 
mit  Säuren  und  durch  Fäulniss  aus  dem  Albumin  und  Blatfibrin,  Bis* 
terberger*)  aus  Ochsenhom  durch  Kochen  mit  Schwefelaäure,  Müller*- 
fand  es  unter  den  Fäulnissproducten  der  Hefe,  Leyer  und  Koller*)  e> 
hielten  es  aua  Globulin,  Federn,  Haar  und  Igelstacheln  mittelst  Schwefel- 
säure, Städeler^  ebenso  ans  Muskelfibrin,  Pflanzenfibrin ,  Fibroüi  us 
Schleim,  Warren  de  la  Rne^  aus  der  Cochenille. 

Frerichs  und  Stade  1er*)  wiesen  zuerst  seine  Existenz  im  leU^ 
den  Organismus  nach,  wodurch  es  fiir  die  chemische  Physiologie  too  b^ 
sonderer  Bedeutung  wurde.  Sie  fanden  es  in  gesunden  Orgasea  T«i 
Menschen  und  höheren  Thieren  nur  selten,  am  häufigsten  noch  a  <^ 
Milz  und  im  Pancreas.  Häufiger  fanden  sie  es  bei  Krankheiten,  tiMBKe> 
lieh  bei  Variola  und  Typhus,  in  einzelnen  Organen,  besonders  io  der  U 
ber,  worin  es  unter  normalen  Verhältnissen  ni<»mals  vorkommt.  Es  t^ 
darin  überhaupt  deato  reichlicher  auf,  je  mehr  die  Functionen  diesa  Or 
gans  gestört  sind,  und  es  geht  dann  mitunter  sogar  in  den  Harn  fihtf 
Frerichs  und  Städeler  haben  es  neuerdings  in  steter  Begleitasi  r4 
Lencin  auch  bei  verschiedenen  Thieren,  im  Flusskrebs,  in  den  Spioccs. 
Baupen  nnd  Puppen  (nicht  in  den  Schmetterlingen,  welche  nnr  Lessc 
enthalten),  gefuiiden.  Die  Nach  Weisung  desselben  geschieht  nach  Üii^ 
auf  folgende  Weise.  Die  noch  lebenden  Thiere  werden  mit  Glaipol^^ 
zerrieben,  darauf  mit  Weingeist  zu  einem  dünnen  Brei  angerfihrt  wai  ^ 
Wasserbade  erwärmt  Die  weingeistige  Flfissigkeit  wird  abgepresitdtf 
Ruckstand  etwa  eine  Stunde  lang  mit  Wasser  von  bO^  bis  60^  C  ii^^ 
rirt  und  ebenfalls  abgepresst     Das  Tyrosin  kann  in  beiden  Anszu^- 


1)  Annalcn  der  Chemie  Bd.  57,  S.  127.  —  *)  Daselbet  Bd.  S9,  S.  ». - 
•)  Daselbst  Bd.  71,  8.  74.  —  «)  Joamal  fOr  prakt.  Chemie  Bd.  55,  &  K2  iL  **' 
->  ft;  Annalen  der  Chemie  Bd.  SS,  8.  332.  —  •)  Daseibit  Bd.  91,  8. 11  —  ^^  -^^ 
nalen  der  Chemie  Bd.  G4,  8.  SC.  —  ^)  Hittheilimgen  der  natorf.  Oee^KM  = 
Zürich  Bd.  8,  8.  445  and  Bd.  4,  8.80.  —  Reichert'«  and  Dnbols  Beisos^* 
Archiv  ISGO,  8.  1.  —  AnnaLru  der  Chemie  Bd.  IIS,  8.  57  B, 
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lurkommeo;  sie  werden,  nachdem  aus  ersterem  der  Weingeist  durch  Ab- 
'ampfen  eDtfernt  ist,  mit  Bleiessig  gefällt,  worauf  man  das  Filtrat  mittelst 
Schwefelwasserstoff  entbleit  und  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet.  Das 
r^rosifl  schiesst  dann  mit  Leucin  gemengt  an,  von  welchem  es  durch 
Pirkrystallisiren  aus  Wasser  leicht  getrennt  werden  kann. 

Die  Darstellung  des  Tyrosins  aus  dem  Eäsestoff  geschieht  nach 
Liebig  auf  folgende  Weise.  Man  schmilzt  gut  ausgepressten  und  von 
iDhingender  Butter  möglichst  befreiten  Käse,  aus  frischer  oder  geronne- 
ler  Milch  dargestellt,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Kalihjdrat  (oder  mit 
[sliisoge,  die  beim  Erkalten  krystallidirt),  bis  sich  neben  Ammoniak  auch 
rasMrstoff  aus  der  schmelzenden  Masse  entwickelt,  löst  dann  die  Masse 
s  beissem  Wasser  und  Qbersättigt  schwach  mit  Essigsäure.  Beim  £r- 
ilten  der  filtrirten  Lösung  krjstallisirt  das  Tyrosin  in  feinen  Nadeln 
ftL  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  wird  es  yoUends  ge- 
migt. 

Die  ergiebigste  Darstellungsmethode  des  Tyrosins  ist  folgende  zn- 
ifti  ron  Minterberger  benutzte  und  neuerdings  von Städeler^) etwas 
Bodificirte,  welche  auf  der  Zersetzung  der  Hornsubstanz  mit  Schwefel« 
iure  beruht 

Man  trügt  1  Theil  (6  Pfund)  Hornsp&ne  in  eine  Mischung'  von 
'  Theilen  Schwefelsäure  und  8  bis  9  Theilen  Wasser ,  welche  zuvor  in 
iaem  kupfernen  Kessel  bis  nahe  zum  Sieden  gebracht  war.  Die  Hörn- 
pioe  lösen  sich  darin  ziemlich  leicht,  und  die  Lösung  wird  fortan  16  bis 
4  Standen  lang  unter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers  in  leb- 
ift«m  Sieden  erhalten.  Nach  erfolgter  Zersetzung  wird  die  FlQssigkeit 
et  dem  doppelten  Volumen  Wasser  verdünnt,  und  ein  gleichmässiger 
Inner  Brei  von  Kalkhydrat  bis  zur  alkalischen  Beaction  eingetragen.  Man 
krirt  durch  einen  leinenen  Spitzbeutel,  presst  den  Rflckstand  und  zieht 
m  noch  einmal  mit  heissem  Wasser  aus. 

Das  Filtrat  enthält  eine  kleine  Menge  Kupfer ,  welches  sich  bei 
iagerem  Stehen  gewöhnlich  als  rothes  Kapferoxydnl,  beim  Kochen  aber 
b  Schwefelkapfer  ausscheidet.  Man  verdampft  die  alkalische  Flüssig- 
st m  einem  kupfernen  Kessel  bei  Siedhitze  auf  etwa  %  ^^  Volumens 
er  sngewandten  verdünnten  Schwefelsäure,  neutralisirt  dann  mit  dersel- 
ca  Saure,  ond  sammelt  nach  zwölfstöndigem  Stehen  das  zugleich  mit 
'TP«  und  Schwefelknpfer  reichlich  ausgeschiedene  Tyrosin.  Durch  wei- 
nts  Verdampfen  der  Lauge  erhält  man  noch  mehr  davon,  gemengt  mit 
^ocin,  von  dem  man  es  durch  Wasser  befreit. 

Uro  das  Tyrosin  vom  Gyps  und  Schwefelkupfer  zu  trennen,  rührt 
UQ  ti  mit  verdünnterNatronlauge  zu  einem  sehr  dünnen  Brei  an,  erhitzt 
ai  filtrirt  durch  einen  Spitzbeutel.  Der  Rückstand  wird  noch  einmal 
Lvf  gleiche  Weise  behandelt  und  zuletzt  mit  Wasser  ausgewaschen.  Den 
^  Lö«Qog  gegangenen  Kalk  entfernt  man  durch  Zusatz  von  kohlensaurem 


1)  Aanslen  der  Chemie  B4.  116,  8.  61. 
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NatroD,  filtrirt,  neutralisirt  die  klare  Lösung  annähernd  mit  SchwefeUai^- 
und  übersättigt  mit  Edsigsäare. 

Das  Tyrosin  acheidet  sich  nun  so  reichlich  ab,  dau  die  Loiang  r. 
einem  Brei  erstarrt.  Es  wird  nach  zwölfstündigem  Stehen  ges^mfo«:'. 
gepresst,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  and  in  ziemlich  caDOentrinT 
Ammoniakflüssigkeit  gelöst.  Beim  Verdunsten  des  Ammoniaks^  weld**' 
man  durch  häufiges  Umrühren  unterstützen  rooss,  krystallisirt  da«  Tyro?  - 
theils  in  Krusten,  theils  in  Büscheln  tou  gelblicher  Farbe,  während  ei: 
kleine  Menge  einer  braunen  amorphen  Materie  in  Lösung  bleibt. 

Nach  obigem  Verfahren  erhält  man  aus  den  HomspäDen  siemli:: 
constant  4  Procent  Tyrosin  und  ausserdem  etwa  doppelt  so  viel  Ltocr. 
Das  80  gewonnene  Tyrosin  enthält,  auch  nach  wiederholtem  Dinkr}'5t  - 
lisiren  aus  Ammoniak,  immer  noch  kleine  Mengen  einer  schwefelhaki;:  * 
Substanz,  deren  Anwesenheit  man  leicht  dadurch  erkennt,  dai«  wenn  rnii 
solches  Tyrosin  in  einer  Glasröhre  bis  zar  Zersetzung  erhitzt,  die  Dzm\ ' 
Bleipapier  schwärzen.  —  Um  diese  Verunreinigungen  zu  entlemen.  -r' 
das  Tyrosin  vollkommen  farblos  zu  erhalten,  löst  man  es  in  viel  Wa««fr. 
setzt  zu  der  kalten  oder  nur  noch  wenig  warmen  Lösung  etwas  Bleitf.<r. 
beseitigt  die  entstandene  Trübung  durch  Filtration,  und  entbleit  «ii* 
Filtrat  mittelst  SchwefelwaBserstoff.  Aus  der  durch  Abdampfen  conce»- 
trirten  Lösung  schiesst  dann  das  T3rr08in  völlig  rein  und  farblo«  z 
den  bekannten  langen  zarten,  gewöhnlich  sternlörmig  gruppirtec  Ni- 
dein  an. 

Verwandelungen  des  Tyrosins.  Wie  schon  zuvor  erw&^ii. 
wird  das  Tyrosin  durch  Erhitzen  zersetzt  Auf  dem  Platinblech erlütr. 
verbrennt  es  ohne  Bückstand  unter  Ausstossung  des  Geruchs  nach  ver- 
branntem Haar.  —  Concentrirte  Schwefelsäare  löst  dasTjrosin  bei: 
Erwärmen,  und  erzeugt  damit  je  nach  der  Menge  derselben  und  dee 
Grade  der  Erhitzung  srvvei  verschiedene  Säuren,  die  einbasische  Tyrona- 
schwefehäare :  HO  .  Gig  Hxo  NO5,  S3  Oe  und  eine  zweibasische  Säur«  v^*- 
der  Zusammensetzung:  2H0.  C1SH9N 04,83 O«*  Beide  haben  dieEigt**»" 
Schaft,  sowohl  im  freien  Zustande,  wie  auch  in  Verbindung  mit  B^- 
durch  Eisenchlorid  intensiv  violett  gefärbt  zu  werden,  eine  EigeiuciiAi 
welche  das  Tyrosin  selbst  nicht  theilt.  Die  Farbe  erscheint  bei  6(K''^ 
facher  Verdünnung  in  einem  gewöhnlichen  Probirglase  noch  lebhaAroKt- 
roth,  bei  zweizöUiger  Schicht  ziemlich  tief  violett.  In  einer  zweisöUi^«- 
Schicht  nimmt  man  bei  25000facher,  und  in  achtzölliger  ScbidU  k 
45000facher  Verdünnung  noch  eine  rosenrothe  Färbung  wahr  (Städeler 
Diese  Verbindungen  eignen  sich  desshalb  vorzüglich  dazu,  die  Gcf«=' 
wart  kleiner  Mengen  Tyrosin  nachzuweisen.  Die  dazu  von  Piria  niei*! 
angegebene  Vorschrift  liefert  nach  Städeler^)  ein  durchaus  ntiuTti 
Besultat,  wenn  man  in  folgender  Webe  verfährt: 


^)  Axmaleu  der  Chemie  Bd.  HC,  S.  G6. 
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Mao  ubergiesst  eine  kleine  Menge  TyroBin  oder  die  auf  Tyrosin  zu 
rufende  Substanz  in  einer  Porzellanschnle  mit  einigen  Tropfen  concen- 
'irter  Schwefelsäure  und  erwärmt  über  einer  kleinen  Spiritualampe,  wo- 
ei  9ich  dsü  Tyrosin  mit  vorübergehend  tiefrother  Farbe  auflöst.  Es 
r'irJ  nun  etwas  Wasser  zugesetzt,  und  unter  Erwärmen  eine  Milch  von 
uhlensaurem  Baryt  eingetragen,  bis  die  «aure  Reaction  verschwunden 
•L  Mau  kocht  dann  auf  zur  Zerstörung  des  zweifach  kohlensauren  Ba- 
yn^  filtrirt  und  setzt  tropfenweise  eine  verdünnte  Lösung  von  Eisen- 
iili'Hd  zu.  Hat  man  nur  Spuren  von  Tyrosin  zu  erwarten,  so  wird  das 
iltrat  vor  dem  Zusätze  von  Eisenchlorid  auf  ein  kleines  Volumen  ab- 
eJampft.  Nach  diesem  Verfahren  lassen  sich  die  kleinsten  Quantitäten 
'yrostn  mit  Sicherheit  nachweisen,  nur  dürfen  demselben  keine  zu  grosse 
(engen  Leucia  beigemengt  sein. 

Das  Verhalten  des  Tyrosins  gegen  Salpetersäure  ist  verschieden 
r  nach  der  Menge,  der  Con centrat ion  und  der  Temperatur  der  letzteren, 
'•^7t  man  za  Tyrosin,  welches  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  ange- 
'2n  bt,  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen,  so  entsteht,  so  lange  noch 
ii«^r«chu9siges  Tyrosin  vorhanden  ist,  eine  farblose  Lösung  von  salpeter- 
aarem  Tyrosin,  welche  selbst  bis  zum  Sieden  erhitzt  werden  kann,  ohne 
l&i^  sie  sich  färbt.  Wendet  man  dagegen  etwas  mehr  Salpetersäure  an, 
ili  zur  Losung  erforderlich  ist,  so  erfolgt  beim  Erhitzen  Zersetzung  und 
lie  Flüssigkeit  färbt  sich  unter  Gasentwickelung  lebhaft  roth  oder  gelb, 
fierbei  bildet  sich  salpetersaures  Nitrotyrosin  (s.  d.),  bei  weiter  gehender 
)xyilation  auch  Dinitrotyrosin  und  zuletzt  bei  längerem  Erhitzen  Oxal- 
Mire.  Ausserdem  entsteht  ein  rother  Farbstoff,  von  Stade  1er  Erythrosin 
^oannt.  Derselbe  findet  sich  weiter  unten  beim  salpetersauren  Tyrosin 
besprochen. 

Wird  Chlor  in  Wasser  eingeleitet,  womit  Tyrosin  zuvor  zu  einem 
lünnen  Brei  angerührt  war,  so  löst  sich  dieses  unter  freiwilligem  Er- 
^iüen  und  röthlicher  Färbung  auf,  und  alsbald  scheidet  sich  eine  harzige 
Substanz  in  ansehnlicher  Menge  ab,  deren  vollständige  Zersetzung  wegen 
kr  unTollkoromenen  Berührung  nur  schwierig  zu  erreichen  ist. 

Dieselbe  Zersetzung  wird  viel  leichter  bewirkt,  wenn  man  Tyrosin 
ia  massig  verdünnter  Salzsäure  löst,  und  chlorsaures  Kali  in  kleinen 
Portionen  einträgt  Zunächst  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  weinroth, 
•üe  Farbe  nimmt  aber  bald  wieder  ab,  wonach  sicii  die  Flüssigkeit  trübt 
i^<i  Bchmntzig  orangerothe  Harzflocken  absetzt.  Bei  längerer  Einwir- 
koDg  erweichen  diese  Flocken,  breiten  sich  auf  der  Oberfläche  aus,  wer- 
itti  heller  and  sinken  als  schwere  Oeltropfen  zu  Boden.  Wird  das  Ganze 
in  diesem  Stadium  dedtillirt,  so  geht  mit  den  Wusserdämpfen  gechlortes 
Aceton  (s.  d.  Bd.  I,  S.  763)  in  ziemlich  reichlicher  Menge  über, 
^e  zarückbleibende  Harzmasse  hat  den  Geruch  der  chlorärmeren  Sub- 
•titotionsproducte  des  Chinons,  und  färbt,  wie  diese,  die  Haut  bräunlich 
vlulett.  Bei  weiterer  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
geilen  dieselben  in  Chloranil  aber  (Stade  1er).  —  Da  nur  diejenigen  Ver« 
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bindangeii)  welche  Pheuyl  oder  dessen  Derivate  enthalten «  bei  Beh^Jp 
lang  mit  chlorsaurem  Kali  und   Salzsäure  Chloranil  liefern,  so 
auch  durch  dieses  Verhalten  die  obige  Vermuthung»  dass  das  Tyrosin 
Abkömmling  der  Salicylsätire  sei,  eine  Stütze. 

Wird  Tyrosin  mit  Bromwasser  übergössen,  so  löst  es  sich  i 
und  die  Farbe  des  letzteren  verschwindet.      Die  Lösung  (arbi  sich 
nachheriger  Destillation  braun,  und  liefert  ein  milchiges,  entfernt  d» 
Bittermandelöl   riechendes  Destillat,  welches  bei  Verdunstung   an  eis« 
warmen    Orte     einen    braunen     krystallinischen    Rückstand    hinterli' 

(Wickel)- 

Beim  Kochen  mit   Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwell! 

wird  das  Tyrosin  langsam  unter  Kohlens&ure-Entwickelang  zerv^tzt; 

der  braunen,  von  der   Überschüssigen  Schwefelaaure  durch  kohlens 

Baryt  befreiten  Flüssigkeit  fallt  absoluter  Alkohol,  nachdem  sie 

concentrirt  ist,  eine  dunkle,  amorphe  Substanz,  und  die  davon  abfil 

Lösung  setzt  beim  Eindampfen  nicht  weiter  untersuchte  mikroskopi 

rechtwinklig  prismatische  Krystalle  ab,  deren  Menge  im  VerhäUniss 

angewandten  Tyrosin  indessen  nur  gering  ist  (Wicke). 

Beim  Erhitzen  des  Tyrosins  mit  feuchtem  Kali  und  etwas  Braun- 
stein tritt  der  Geruch  des  Anilins  auf,  der  zugleich  an  den  des  Ckiao> 
lins  erinnert  (Städeler). 

Die  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  versetzte  Lösoai 
des  Tyrosins  färbt  sich  beim  Kochen  roth  und  setzt  nach  kurser  Taa 
einen  tief  braunrothen  Niederschlag  ab,  dessen  Farbstoff  Städeler  ici: 
demjenigen  für  identisch  hält,  welcher  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Tyrosin  entsteht.  —  Bei  starker  Verdünnung  beobachtet  n^n 
etwas  abweichende  Erscheinungen.  Wird  eine  kalt  gesättigte  Lösung  du 
Tyrosins  mit  möglichst  neutralem  Salpetersäuren  Qnecksilberoxyd  er> 
hitzt,  so  bleibt  dieselbe  in  der  Hitze  farblos  oder  färbt  sich  sehwirk 
rosenroth,  und  der  entstehende  Niederschlag  ist  gelb  oder  fleischfarbca. 
Man  kann  desshalb  auch  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  als  Beageci 
auf  Tyrosin  benutzen ,  wenn  es  nicht  in  allzukleiner  Menge  voxiiaDto 
ist,  doch  darf  dieses  Salz  nicht  zu  sauer  sein.  Man  bereitet  sich  dasselbt 
zu  diesem  Zwecke  am  besten  durch  Eintragen  von  so  viel  frisch  gelalHes 
Qnecksilberoxyd  in  verdünnte  Salpetersäure,  dass  ein  Theil  davon  ongt- 
löst  bleibt  (Städeler). 

Verbindungen  des  Tyrosins.  Das  Tyrosin  vereinigt  sich  *^ 
wohl  mit  den  stärkeren  Basen  wie  mit  Säuren  zu  salzartigen  Verbindu:- 
gen,  und  theilt  in  dieser  Beziehung  ganz  die  Eigenschaften  der  Amid'> 
säuren.  Es  vermag  die  Kohlensäure  aus  den  alkalischen  Erden  an»- 
zutreiben.  Seine  Salze  sind  theils  amorphe,  theils  krystallisirende  Verbic- 
düngen,  die  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  reagiren  sämiDtück 
stark  alkalisch. 


1}  Annalen  der  Chsmie  Bd.  101,  8.  114 
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Wie  die  Salicylsäure  liefert  auch  das  Tyrosin  zwei  Reihen  von  Sal- 
D,  Dämlich  mit  einem  und  mit  zwei  Atomen  Metall.  Die  ersteren,  wozu 
s  kiystalUsirte  Tyrosin- Silberoxyd :  AgO.CigHioNOj  +  HO  gehört, 
tsphcht  den  neutralen  salicylsauren  Salzen,  die  anderen  mit  zwei  Ato- 
es  Metall  sind  sehr  wahrscheinlich  den  metallirten  salicylsauren  Salzen 
i»)og  xosamroengesetzt.  Demnach  würde ,  wenn  das  Tyrosin  wirklich 
etbrIamid-Salicylsäare  ist,  dem  S.  256  beschriebenen  baryam-salicylsanren 
iryt  analog  die  2  Atome  Baryam  enthaltende  Verbindung  des  Tyrosins : 
iH|Ba)Of,   als   äthylamid- baryam- salicylsaarer  Baryt  anzosprechen 

(  H,  ) 
0,  wie  die  Formel  Ba  O  .  C^  {     Ba     >  O5  ausdrückt.    Die  folgenden 

(C^HeN) 
frbiodongen  des  Tyrosins  sind  hauptsächlich  yon  St&deler  ^)  unter- 

Tyrosin-Natron  mit  einem  Atom  Natrium  ist  noch  nicht  darge- 
tllt;das  Natrium-Tyrosin-Natron:  CigHöNa,  O«  =NaO,Ci8(H9,Na)08, 
tut  man  leicht  durch  Eintragen  von  Tyrosin  in  verdünnte  Natronlauge 
I  ni  Sättigung  derselben.  Die  nach  mehrtägigem  Stehen  filtrirte  farb- 
tt  Löjung  reagirt  stark  alkalisch  und  wird  durch  die  Kohlensäure  der 
A  lersetzt.  Das  Salz  lässt  sich  desshalb  durch  Abdampfen  an  der  Luft 
ikt  rein  erhalten. 

)Üt  Ammoniak  scheint  das  Tyrosin  eine  Verbindung  in  feBten 
rriiiitniMen  nicht  einzugehen.  Es  löst  sich  zwar  reichlich  darin  und 
ito  mehr.»  je  gesättigter  die  AmmoniakÜüssigkeit  ist;  aber  durch  Alko- 
I  wird  das  Tyrosin  unverändert  wieder  daraus  gefällt;  ebenso  hinter- 
abt  beim  freiwilligen  Verdunsten  ammoniakfreies  Tyrosin. 

Tyrosin-Baryt:  BaO  .  CieHioNOs.  Es  ist  nicht  gelungen,  diese 
tbindong  frei  von  Baryum  -  Tyrosin-Baryt  darzustellen.  Man  erhält 
1  Gemenge  von  beiden  durch  Kochen  von  Tyrosin  mit  im  Wasser 
rgeschlammtem  kohlensauren  Baryt.  Dabei  entweicht  Kohlensäure  und 
t  Flfissigkeit  wird  auffallender  Weise  stark  alkalisch.  Beim  Verdun- 
A  derselben  bleibt  das  Gemenge  beider  Salze  zurück,  welches  von  dem 
ivrem-Tyrosin-Baryt  desto  mehr  zu  enthalten  scheint,  je  länger  man 
•  Kochen  mit  überschüssigem  kohlensauren  Baryt  fortgesetzt  hat 

Barynm-Tyrosin-Baryt:  BaO.Ci8(H9,Ba)N06  -f-  4H0, 
leidet  sich  als  schwerer  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wenn  man 
pMio  in  bei  gelinder  Wärme  gesättigtes  Barytwasser  einträgt.  Seine 
«sge  nimmt  aof  weiteren  Zusatz  von  Tyrosin  noch  zu.  Der  Nieder- 
^  besteht  aus  dicken  prismatischen,  häufig  verwachsenen  Krystallen, 
e  mit  dem  Tjrroain  keine  Aehnlichkeit  haben.  Sie  lösen  sich  in  Was- 
!r  ziemlich  schwer,  reichlicher  noch  in  kaltem  als  in  beissem  Wasser. 


>)  AnuUoi  der  Chemie  Bd.  116,  8.  67. 
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Diese  Lösung  reagirt  alkalisch,  und  wird  durch  Alkohol  gefidh.  I>h 
über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  enthält  noch  4  Atome  KrystsUv» 
ser,  Ton  denen  es  bei  130<^C.  nur  wenig  ausgiebi,  welche  es  aber  V 
stärkerem  Erhitzen  auf  etwa  180<>C.  vollständig  yerliert.  Das  Sab  vin 
durch  Einleiten  Ton  Kolileiisäure  in  die  kalte  wässerige  Lösung  TolUtä^i^ 
zersetzt,  wobei  sich  Tyrosin  und  kohlensaurer  Barjt  abscheiden.  Bcji 
Kochen  dieses  Niederschlags  mit  der  darüber  stehenden  FlQasigkeit  eriA^ 
wiederum  eine  Zersetzung  im  umgekehrten  Sinne,  unter  AostreiboDg  4i 
Kohlensäure. 

Calciuro-Tyrosin-Kalk:  C,8H9Ca2NO«  =  CaO.Cu(H„C»)N". 

ist  noch  nicht  krystallisirt,  sondern  nur  in  Auflösung  erhalten  dcrJ 
Uebersättigen  von  verdünnter  Kalkmilch  mit  Tyrosin.  Die  nadi  r.c^ 
tägigem  Stehen  kalt  abfiltrirte  Lösung  enthält  nahezu  2  Atome  Kalk  »a 
1  Atom  Tyrosin.  —  Durch  Kochen  von  Tyrosin  mit  QberachQssigen.ii 
Wasser  suspendirtem  kohlensauren  Kalk  wird  die  FlQssigkeit  unter  Es 
bindnng  von  Kohlensäure  ebenfalls  alkalisch.  Der  nach  dem  YerdouM 
derselben  über  Schwefelsäure  bleibende  Rückstand  ist  gleichfalls  ein  G* 
menge  von  Calcium-Ty rosin-Kalk  mit  Tyrosin-Kalk. 

Tyrosin-Silberoxyd:  AgO.  C,gH,oN05  -f"  ^O*  Setzt  msnfl 
einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  unter  Har.* 
reo  tropfenweise  eine  gesättigte  ammoniakalische  Tyrosiolösnng  ia  H 
Menge,  dass  die  Flüssigkeit  nicht  nach  Ammoniak  riecht,  so  entsteht  <fl 
schwerer  amorpher  Niederschlag.  Nachdem  sich  auf  diese  Weise  ic  *A 
stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  eine  gewisse  Meng^  Arom  '^*i^ 
salz  gebildet  hat,  wird  sie  nicht  weiter  durch  ammoniakalische«  Tr^ 
sin  gefallt.  Setzt  man  jetzt  von  letzterem  eine  hinreichende  Menge  iuss 
und  neutralisirt  dann  annähernd  mit  Salpetersäure,  so  scheidet  sic&  <^ 
Tyrosin-Silberoxyd  von  obiger  Znsammensetzung  als  schweres  Krr  x 
pulver  ab.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löblich  in  Salpeten^k 
and  in  Ammoniak.  Die  wässerige  Lösang  reagirt  schwach  alkalta^L  L 
verliert  sein  Krystallwasser  nicht  beim  Trocknen  überSchwefelsäare.  i4 
leicht  beim  Erhitzen  auf  lOO^C,  unter  schwacher  Bräonnng.  l>ss  r^l 
bräunte  Salz  reagirt  noch  alkalisch,  löst  sich  aber  nicht  mehr  vol. ata:  <^^ 
in  Ammoniak.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Tyrosio-^^M 
unter  Schwärsang  sersetzt 

I 

« 

Silber-Tyrosin-Silberoxyd:  AgO.C,8(H„Ag)N04  +  i^ 
ist  der  amorphe  Niederschlag,  welcher  sich,  wie  vorhin  erwähot,  :•  - 
Vermischen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  ammoniakalischer  Tjrp 
ainlösang  abscheidet,  so  lange  die  Flüssigkeit  nicht  freies  Ammonisk  '^ 
hält.  Auch  diese  Verbindung  ist  in  Wasser  schwer  löslieh,  und  nut^ 
alkalisch.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  enthält  sie  2  Atome  H'ui^ 
die  bei  llOOC.  nicht  fortgehen.     Bei  stärkerem  Erbitten  erfolgt  2^ 
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tmog  uoler  heftiger  YerpafftiDg.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie 
b  ebenfalls  unter  Abscheidung  von  Silberoxyd. 

Von  den  Yerbindungen  des  Tyrosins  mit  Sünren  sind  nnr  die  mit 
Izssore,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bekannt. 

Salrsaures  Tyrosin:  HO  .  Ci8HioN05,PICl.  Trägt  man  Tyro- 
1 13  20procentige  Salzsäure  ein,  so  wird  eine  massige  Quantität  gelöst; 
u  aber  erfolgt  plötzlich  eine  krystallinische  Abscheidung  und  alles 
ikr  zugesetzte  Tyrosin  wird  rasch  in  ein  schweres  Krystallpulver  ver- 
odelt,  welches  unter  dem  Mikroskop  sehr  schöne  regelmässige  pris- 
lUche  Formen  zeigt.  Es  lässt  sich  durch  Filtration  und  wiederholtes 
pnrsseo  zwischen  Fiiesspapier  von  der  anhängenden  Säure  leicht  tren- 
u  and  hat  dann  obige  Zusammensetzung.  —  Dasselbe  Salz  erhält  man 
Ol  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  bald  in  zarten  Krystall- 
uppoo,  bald  in  zolllangen,  platten,  glänzenden  Prismen  (Städeler). 

Nach  Wicke  bildet  es  sich  auch  durch  Vereinigung  von  trocknem 
TMain  mit  trocknem  Salzsäuregas,  wenn  man  dieses  bei  gewöhnlicher 
Dperatur  darüber  leitet,  und  nachher  die  überschüssige  Salzsäure  durch 
«c  trocknen  Loftstrom  austreibt. 

Das  salzsaure  Tyrosin  schmeckt  stark  sauer  und  röthet  Lackmus. 
b  Uebergiessen  mit  Wasser  zerfallt  es  in  ein  saures  Salz,  welches  in 
iDQg  geht,  und  sich  abscheidendes  Tyrosin.     In  90procentigem  Alko« 

l^^ii  es  sich  anfangs  unverändert  auf;  nach  kurzer  Zeit  aber  trübt  sich 

Lösung  und  scheidet  Tyrosin  ab.  Kalter  Aether  ist  ohne  Einwirkung; 

^iedhitze  werden  die  Krystalle  durch  Säurcentziehung  milchweiss. 
1  Platindoppelsalz  hat  nicht  dargestellt  werden  können. 

Öalpetersaures  TyrosiA:  HO.CigHioNOa-f-HO.NOj.  Wenn 
D  cu  Tyrosin,  welches  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt 
Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  hinzufugt,  doch  so,  dass  Tyrosin 
Uvbersehuss  bleibt,  darauf  das  Ganze  zum  Sieden  erhitzt  und  aus  der 
k«  gesättigten,  darauf  wieder  erkalteten  farblosen  Lösung  das  über- 
C^^ige  Tyrosin  sich  wieder  ausscheiden  lässt,  so  setzt  die  davon  ge- 
ant«  klare  Flüssigkeit  bei  freiwilliger  Verdunstung  da,  wo  sie  nur  eine 
r  du  ane  Schicht  bildet,  haarfeine,  strahl  ig  verwachsene  und  völlig 
>loie  Nadeln  ab,  welche  zwar  nicht  analysirt  sind,  aber  zweifellos 
?e  Zusammensetzung  haben.  Da  wo  die  verdunstende  Flüssigkeits* 
iht  bedeutender  ist,  tritt  stets  eine  partielle  Zersetzung  ein;  sie 
b(  sich  roth  und  trocknet  zu  einer  tief  braunrothen  Masse  ein 
tädeler). 

Wird  dieser  Verdampfungsrflckstand  zur  möglichst  vollständigen 
iwandloug  in  den  Farbstoff  wiederholt  mit  etwas  Wasser  angerührt, 
1  dieses  verdunstet,  so  bleibt  endlich  eine  dunkle  Masse  zurück,  welche 
'  ^Oprocentigem  Alkohol  nur  noch  partiell  gelöst  wird.  Der  darauf  mit 
^'^r  gewaschene  nnd  getrocknete  Rückstand  ist  amorph,  von  dunkel 
i^braoner  Farbe,  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  leicht 
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IGslich  in  echwefelB&nrehaltigem  Alkohol,  und  daraus  darch  Ammoiiu 
wieder  theilweiae  fällbar.  Der  in  Lösung  bleibende  Tkeil  filHH  die«eät 
bei  darchfallendem  Lichte  grünlich,  bei  auffallendem  Lichte  nsdorckac^ 
tig  roth,  ähnlich  dem  defibrinirten  Blnte.  Beim  Verdampfea  der  n: 
Ammoniak  neutrnlisirten  Lösung  und  Ausziehen  des  trocknen  R8^9tl^ 
deF  mit  Wasser  bleibt  der  unveränderte  Farbstoff  znrfick.  Städeifr 
hnt  ihn  mit  dem  Namen  Erythro  sin  belegt. 

Wie  in  Fäurehaltigem  Weingeist,  so  löst  sich  das  ErythrosiB  a 
in  Knli-  und  Natronlauge.    Diese  Lösungen  sind  braonroth  oder  dac'^ 
violett,  und  färben  sich,  unter  Luftzutritt  erhitzt,  bald  grün.  —    Coo«- 
trirte  Schwefelsäure  löst  das  Erythrosin  langsam  mit  violetlrother  FtrV 

Beim  Erhitzen  bläht  es  sich  auf,  ohne  zu  schmelzen,  giebl  Wm*: 
aus  nebst  empjreumatischen  Substanzen  und  Cyanammoninm,  und  rerk:  t^ 
ohne  zu  verpuffen.  Städeler^)  vermuthet  einen  Zusammenbang  i^y-y 
Erythrosins  mit  dem  Farbstoff  des  Blutes,  dem  Hämatin,  und  mit  der 
Hämatoi'din. 

Schwefelsaures  Tyrosin:  HO  .  CisHioNO»  +  2  HO  .  S,0. 
Wird  mit  Wasser  angerührtes  Tyrosin  mit  einer  zur  voUständigen  I**- 
sung  unzureichenden  Menge  Schwefelsäure  vermischt,  filtrirt  and  nr 
freiwilligen  Verdunstung  hingestellt,  so  schiesst  das  schwefelaanre  Trr.r 
Sin  in  langen,  strahlenförmig  aus^laufenden,  feinen  Nadeln  an,  die  dar: 
wiederholtes  Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  anhängender  Motterui.t 
zu  befreien  sind.  Es  hat  einen  angenehmen,  rein  sauren  Gesdiii»r 
wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefiirbt,  und  verliert  bei  115*C.  oi;:** 
merklich  an  Gewicht  Es  wird  von  Wasser  leicht  gelöst,  doch  Hi  i 
nach  wenigen  Augenblicken  anter  Abscheidung  von  Tyrosin  serxot 
Bei  massigem  Erhitzen  im  Glasrohr  schmilzt  es,  und  geräth  bei  hXhe^ 
Temperatur  ins  Sieden,  ohne  sich  erheblich  zu  fiLrben«  Der  Rficbasi 
enthält  freies  Tyrosin  und  Tyrosinsohwefelsäure. 

Nitrotyrosin. 

Zusammensetzung:  HO  .  CiaCH»,  N04)N0ft.  —  Man  «Rsi 
diese  von  Strecker  *)  entdeckte  Substanz  durch  Zersetzung  der  f •<*-^ 
zu  beschreibenden  Silbervorbindung,  nachdem  man  sie  in  WaMernf* 
theilt  hat,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  welches  hierbei  *£ 
dti6  Atom  Untersalpetersäure  nicht  weiter  zersetzend  einwirkt  Et  sd^'^ 
det  sich  ans  der  vom  Schwefelsilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  beim  i^ 
dampfen  in  hellgelben  Krystallen  aus.  —  Leichter  noch  gewinnt  ntf 
es  nach  Städeler*)  unmittelbar  aus  dem  ealpeterpaureu  Nitrotp^ 
wenn  man  dasselbe  in  einer  nicht  zu  grossen  Menge  Wasser  aufiöst,  u- 
unter  ümschfitteln  so  viel  Ammoniak   tropfenweise  snselst,   ab  obi 


1}  Annalen  der  Chemie  Bd.  116,  8.  88.  —  *)  Daselbft  Bd.  7S,  8.  71. 
^  Daselbft  Bd.  116,  8.  77. 
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lothang  Aofgenommen  wird.  Das  Nitrotyrosin  scheidet  sich  dann  als- 
ald  in  TolmniDÖsen  Flocken  ab,  die  nach  kurzer  Zeit  za  einem  blass- 
rLwefelgelben,  krystallinischen  Niederschlag  zasammenfallen.  Es  fallt 
Bcb  beim  Vermischen  seiner  Salzlösungen  mit  essigsaurem  Ammoniak 
m  Theil  nach  wenigen  Augenblicken  krystallinisch  nieder,  während 
er  Rest  allm&lig  in  schönen  Erystallaggregaten  sich  absetzt 

Du  Nitrotyrosin  hat  einen  schwach  bitteren,  nicht  sauren  6e- 
.'kuck,  rothet  Lackmus,  entfärbt  aber  nicht  die  Indigsolntion.  Es  ist 
1  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
ad  wird  anch  von  siedendem  Wasser  nur  in  kleiner  Menge  aufgenom- 
CD.  Ans  dieser  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  allroälig  in  zarten 
sMgelben,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  ab.  Wird  die  weniger  con- 
iotrirte  Lösung  mit  Alkohol  vermischt,  so  erhält  man  es  in  prächtigen 
iwellltähnlichen  Drusen.  Es  lässt  sich  auf  lOO^C.  erhitzen,  ohne  Ver- 
idemng  zu  erleiden.  In  stärkerer  Hitze  tritt  schwache  Yerpuffung  ein, 
tt»  Entwickelnng  gelbrother  ammoniakalischer  Dämpfe ,  die  sich  zum 
leil  zu  rothbrannen  Tropfen,  zum  Theil  zn  wenig  gefärbten,  sternfÖr- 
H  gmppirten  Krystallen  condensiren. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Basen  und  Säuren  gleicht  das  Nitrotyro- 
0  ganz  dem  Tjrosin.  Es  löst  sich  in  Ammoniak  und  den  fixen  AJka- 
n  leicbt  mit  tiefrother  Farbe;  die  ammoniakalische  Lösung  verliert 
omYerdonsten  ihr  Ammoniak  vollständig.  Auch  in  verdünnten  Mineral- 
en ist  es  leicht  löslich,  während  es  von  Essigsäure  nur  in  etwas 
t^saerer  Menge  als  von  Wasser  aufgenommen  wird. 

Nitrotyrosin-Baryt:  BaO  .  Cig  (H9,  NO4)  NOs-  Kocht  man 
itrotjrosin  anhaltend  mit  in  Wasser  zertheiltem  kohlensauren  Baryt,  so 
itweicht  Kohlensäure  und  man  erhält  eine  oranger othe  Lösung,  welche 
iim  Verdampfen  eine  blutrothe,  amorphe ,  leicht  lösliche  Masse  znrück- 
nt  TOD  jener  Zusammensetzung. 

Nitrotyrosin-Silberozyd  ist  noch  nicht  dargestellt.  Aber  ein 
ilber-Nitrotyrosin-Silberozyd:  AgO  .  Cig  (Hg,  Ag,  NO4)  NO» 
-  2  HO  hat  Stadel  er  erhalten,  als  er  eine  ziemlich  concentrirte  Silber- 
^g  mit  einer  ammoniakalischen  Nitrotyrosinlösung  fällte.  Der  ent- 
sende volominöse  orangefarbene  Niederschlag  verwandelt  sich  bald  in 
ia  tiefrothes,  könuges  Pulver,  welches  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit 
^user  ausgewaschen  wird.  Nach  dem  Trocknen  Qber  Schwefelsäure 
n^heint  es  dunkel  rothbraun  und  hat  dann  obige  Znsammensetzung.  Es 
erliert  bei  lOQO  C.  sein  Wasser  ohne  die  Farbe  zu  ändern.  Die  Ver- 
'itdang  ist  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  etwas  löslich,  die  Lösung  reagirt 

DoTch  Zusatz  von  salpetersanrero  Silberozyd  zn  einer  Auflösung  von 
^Ipcteraanrem  Nitrotyrosin  in  verdfinntem  Ammoniak  erhielt  Strecker 
^i>^  gelben  amorphen  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  eine  hochrothe, 
^^erSeiUeberschnss  von  Ammoniak  eine  schmutzig  braune  Farbe  annimmt, 


318  Nitrotyrosin. 

und  welchen  er  nach  der  Formel:  8  AgO.C36H]7N4  0]7  SQMOimenz 
fand.    Diese  Verbindung  besteht  ohne  Zweifel  ans  gleichen  Atomen  N 
tyrosin  Silberoxyd  und  Silber-Nitrotyrosin-Silberoxyd : 

AgO.Ci8(H„  N04)N05  +  AgO.C|g(H8,Ag,  N04)yO,. 

Salzsaures  Nitrotyrosin:  H0.C,8(H„  N04)N05,HC1  -^  H« 
Uebergiesst  man  Nitrotyrosin  mit  verdünnter  Salzsaare,  so  lo9t  es  •  ■ 
leicht  darin  auf,  and  nach  wenigen  Mioaten  krystalUsirt  die  Vertm»^?: 
in  prächtigen  citrongelben,   zu  Büscheln  verwachsenen  Nadeln,  di«  ru 
darch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  anhängender  Salzsanre  beirr . 
Es  ist  in  Wasser  and  Alkohol  leicht  löslich ,   verliert  bei  100*  C.  m.. 
Krystall  Wasser. 

Salpetersaares  Nitrotyrosin:  HO.C,8(H^N04)NO*-|-HO.N 
Man  erhält  es  in  reichlichster  Menge,  wenn  man  Tyrosin  mit  der  r-'- 
fachen  Gewichtsmenge  Wasser  übergiesst,  und  der  breiigen  Masse  ^:- 
BO  viel  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht,  als  Wasser  angewand:  ^ 
in  kleinen  Portionen  zusetzt.     Die  anfangs  farblose  Lösnng  iarbc  < 
anter  freiwilligem  Erwärmen  bald  roth;  man  stellt  sie  dann  in  La.*:- 
Wasser,  woraaf  das  Salpetersäure  Nitrotyrosin  auszukrystallisiren  b«j.vi 
Die  Krystallisation  ist  etwa  nach  12  Stunden  beendet   and  ao  reich  ri 
dass   man  gewöhnlich  das  schwammig  aufgeblähte  Salz  nur  norh  rr 
Hälfte  von  der  Mutterlauge  bedeckt  findet     Es  wird  auf  einem  F." 
gesammelt,  und  durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Fliesspapicr  r. 
der  anhängenden  rothen  Mutterlauge  befreit. 

Das  salpetersaure  Nitrotyrosin  bildet  in  reinem  Zustande  rein  c.r  - 
gelbe  Nadeln,  ist  aber  häufig  durch  anhängenden  Farbstoff  oraDgerv>d  p^ 
färbt;  es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  in  Aether  nnlösliclu  V: 
kaltem  Wasser  bedarf  es  kaum  5  Thle.  zur  Lösnng.  Diese  Löausf;  r  - 
setzt  sich  aber  nach  kurzer  Zeit,  indem  freie  Säure  oder  ein  sanre«  n^** 
sich  bildet  und  Nitrotyrosin  niederfallt.  —  Indigolösang  urird  daiiM 
entfärbt.  Es  theilt  mit  dem  Salpetersäuren  Harnstoff  die  Eigen^hai^..  * 
säurehaltigem  Wanser  weit  weniger  löslich  zu  sein,  als  in  reinem  W'h^v^^ 
welche  Eigenschaft  man  benutzt,  um  die  rohe  Verbindung  von  d  .-  i'-^ 
hängenden  Farbstoff  zu  befreien.  Aus  ihrer  kalt  gesättigten  wä^e^  -  : 
Lösung  scheidet  sich  nach  dem  Vermischen  mit  dem  gleichen  V^l.-. 
Salpetersäure  das  reine  Salz  in  schönen  gelben  KrystaUbüscheln  ab. 

Schwefelsaures    Nitrotyrosin:    2(H  O  .CnCH^N  O4)  >''^. 

-f-  2H0  .  SjOe.  Wird  Nitrotyrosin  in  massig  verdünnter  Scbvr  .- 
säure  gelöst  und  zur  Krystallisation  hingestellt,  so  schiesst  das  Smb  ^-- 
bald  in  lebhaft  gelben  Nadeln  und  Körnern  an.  Die  durch  Pres-  1 
Ewischen  Fliesspapier  von  der  anhängenden  Säore  möglichst  befreit  v-'^i 
den.  Es  ist  wasserfrei,  in  Wasser  löslich.  Diese  Lösang  wird  di.*f* 
Eisenchlorid  nicht  geßlrbt. 
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Zasammensetsang:  HO  •  Cig  [H8(N04))]N05.  Man  erh&lt 
lie<e  Verbindang  ^)  ana  dem  Salpetersäuren  Tvrosin ,  wenn  man  dasselbe 
üt  eloer  Mischong  von  gleichen  Theilen  Wasser  and  Salpetersäure  von 
,3  spt'cif.  Gewicht  öbergiesst  und  in  gelinder  Wärme  verdunstet.  Auch 
ildet  e»  sich  zuweilen  bei  der  Darstellung  des  Salpetersäuren  Nitrotyro- 
ioA,  wenn  dabei  ungünstige  Verhältnisse  von  Wasser,  Säure  und  Tyrosin 
ewählt  sind. 

Der  beim  Verdunsten  bleibende  citrongelbe  Rückstand  wird  mit  kal- 
tm  Wasser  ausgezogen,  und  das  ungelöst  Bleibende  mit  siedendem  Was- 
n  behandelt,  welches  das  Dinitrotyrosin  aufnimmt  und  beim  Erkalten  in 
irt^n  goldgelben  Biättchen  absetzt.  Neben  Dinitrotyrosin  bilden  sich 
urbei  immer  noch  Oxalsäure  und  einige  andere  nicht  näher  untersuchte 
korper. 

Das  Dinitrotyrosin  krystallisirt  in  rein  goldgelben,  stark  glänzenden 
Hauchen  von  säuerlichem,  dem  Weinstein  ähnlichen  Geschmack.  Es 
rt  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  und  auch  in  heissem  Wasser  ziem- 
th  pchwer  loslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether.  Es 
irbt  den  Speichel,  die  Haut,  Leinwand  und  verschiedene  andere  Gegen« 
linde  intensiv  und  dauerhaft  gelb,  welche  Eigenschaft  das  Nitrotyrosin 
irU  besitzt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  endlich  unter 
ehwacher  VerpufTong.  —  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht  lässt  sich 
STOD  abdampfen,  ohne  es  wesentlich  zu  verändern,  nur  eine  kleine  Menge 
tti^t  dabei  in  eine  weiche  harzige  Substanz  über.  —  Mit  ein  paar  Tropfen 
BdigiM>lution  versetzte  verdünnte  Schwefelsäure  wird  vom  Dinitrotyrosin 
Bch  beim  Kochen  nicht  entiärbt. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  könnte  man  das  Dinitrotyrosin  als 
m  der  Trinitrophenylsäure  homologe  Verbindung  betrachten : 

Trinitrophenylsäure :    HO  .  CuLJJ?  v  |o 

Dinitrotyrosin:    HO  .  Ciaj^j^  ,.  jo 

^\m  beide  Körper  in  der  That  manche  Aehnlichkeit  besitzen.  Jeden- 
<^tA  ist  es  zweifelhaft,  ob  das  Dinitrotyrosin  dem  Nitrotyrosin  und  Tyro- 
lia  ftoalog  sosammengesetst  ist. 

Während  die  basischen  Eigenschaften  des  Nitrotyrosins  denen  des 
r^Tosins  ziemlich  gleich  stehen,  fehlen  dieselben  dem  Dinitrotyrosin 
rsQzlicL  Dagegen  treten  saure  Eigenschaften  beim  Dinitrotyrosin 
nbr  entschieden   hervor.     Es  liefert  zwei  Atome   Metall  enthaltende^ 


^  Stadeler  a.  a.  O. 
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prachtvoll  gefärbte,  theils  gelbe,  theils  rothe  oeatrale  Salze,  welebe  W;= 
Erhitzen  meist  heftig  verpuffen. 

Dag  Kalisalz,  durch  Neutralisation  des  DinttrotTTOsins  mit  Ka 
lauge  erhalten,  kryatallisirt  in  dunkelrothen,  meist  sternförmig  verv^c  - 
scnen  Nadeln.     Ebenso  das  Natronsalz. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  prachtvollen,  aus  langco,  t.- 
chromrotheu  Nadeln  mit  violettem  Reflex  zusammengesetzten  Sterc . 
wenn  man  die  Lösung  des  Di  nitro  tyrosins  in  concentrirtem  AmmoLLA 
mit  Weingeist  und  dann  mit  viel  Aether  vermischt. 

Dinitrotyrosin-Baryt:  Ci8H7(N04),Ba,NOe  +  4HO,  ▼idki'i: 
BaO  .  Cis  [H7,  Ba  (NO4),]  N  O5  -f  ^^O.  Ueberlässt  Man  c^ 
Mischung  einer  animoniakalischen  Lösung  des  Dinitrotyrosins  mit  CU  *- 
baryuin  einige  Tage  sich  selbst,  so  krystallisirt  das  8alx  in  tief  graufr- 
rothen,  büschelförmig  verwachsenen,  unregelmässigen  Prismen«  welo*. 
von  der  Mutterlauge  befreit,  sich  in  Wasser  schwierig  wieder  toac:. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  es  in  &  ku 
6  Millimeter  langen,  gut  ausgebildeten,  ziemlich  dicken  Prismen  «  - 
rabinrother  Farbe  mit  grünem  ReÜex.  Beim  Erhitzen  auf  125^  C.  £k-u 
es  sich  nqter  Verlust  des  Krystallwassers  bräunlich.  Bei  stärkeres 
Erhitzen  explodirt  es  mit  grosser  Gewalt 

Dinitrotyrosin-Kalk:  Ci8H7(N04),Ga,N06  -f-  6HO,  schc.ia 
sich  in  prachtvoll  goldgelben  zarten  sechsseitigen  Tafeln  ab*  wenn  bb 
zu  einer  mit  Chlorcalcium  vermischten  Lösung  des  Dinitrotyrosins  trof^*- 
weise  Ammoniak  setzt.  Das  Salz  reagirt  neutral,  ist  in  AJkobol  szi 
Aether  unlöslich,  und  auch  in  siedendem  Wasser  nur  wenig  lofilick.  »'H 
sich  aber  in  wanner  verdünnter  Essigsäure  und  krystalltsirt  daraos  heia 
Erkalten  grösstentheils  wieder  aus.  Es  verliert  sein  Krystallwswti  V« 
1150  c. 

Das  Magnesiasalz,  auf  ähnliche  Weise  dargestellt,  krystallisia 
bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  in  sternförmigen  BSecbeln,  »o 
zarten  mennigrothen  Nadeln  bestehend. 

Das  Bleisalz  scheidet  sich  beim  Yermischen  der  L5eiiagea  ^ 
Dinitrotyrosins  mit  essigsaurem  Blei  in  dicken  orange&rbenen  Flocket 
ab,  die  in  der  Flüssigkeit  allmälig  krystallinbch  werden,  and  eidi  j 
ziemlich  grosse,  aus  chromrothen  sechsseitigen  Tafeln  bestehende  Stcru 
verwandeln. 

Das  Silber  salz  fallt  aus  den  gemischten  Lösungen  des  Dinitr«.««- 
rosins*  und  von  salpetersaurem  Silberoxyd  erst  auf  Zusatz  von  Aror  ociat 
in  lebhaft  rothen  Flocken  nieder,  die  ebenfalls  allmälig  krynallmiics 
werden  und  sich  in  schwere  aus  zarten  Nadeln  bestehende  gelbrodj 
Warzen  umwandeln.  Es  ist  in  Ammoniak  wie  in  Salpeteraiore  Uicit 
löslich. 
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TyroBioBchwefelsäare. 

ZasammensetzuDg:  HO  .CigHioNOs^SsOe- 

Löst  DiaD^)  Tyrosin  in  der  vier-  bis  fÜDffachen  Gewichtsmenge 
»Motririer  Schwefelsäure  and  erhitzt  etwa  eine  Stande  lang  aaf  dem 
'userbade,  ao  erhält  man  eine  rothbraane  Lösang,  die  sich  aaf 
isfttz  von  Warner  entfärbt  Wird  das  dorch  Behandlang  mit  kohlen- 
Brem  Baryt  daraas  erhaltene  lösliche  Barytsalz,  nachdem  seine  Lösang 
ich  Abdampfen  concentrirt  ist,  mit  verdünnter  Schwefelsäare  versetzt, 
geht  ein  Theil  der  in  Freiheit  gesetzten  Tyrosinschwefelsäare  in 
^song;  ein  anderer,  sehr  beträchtlicher  Theil  der  Säare  findet  sich  in 
rvtalltoischer  Form  dem  schwefelsaaren  Baryt  beigemengt,  and  ist 
fch  Kochen  mit  Wasser  aaszaziehen. 

Dampft  man  diese  Lösang  ein,  so  scheidet  sich  die  Säore  zam 
ba]  in  krystaUlnischen  Krasten  ab,  die  beim  freiwilligen  Yerdansten 
Hk  zanefamen.  Ein  anderer  Theil  setzt  sich  später  als  schweres, 
duei,  stiirkemehlartiges  Palver  ab,  and  der  letzte  onbedeatende  Best 
I  Motterlaage  trocknet  za  einer  amorphen  fimissartigen  Masse  ein. 

Die  zaerst  angeschossenen  Krystallkrasten  sind  wasserfrei,  die 
irkemehlartige  Ausscheidang  dagegen  enthält  Erystallwasser.  Beide 
ben  im  Uebrigen  dieselbe  Zasammensetzang. 

Die  krystallinische  Säare,  welche  die  obige  Zasammensetzang 
tt  ist  in  kaltem  Wasser  äasserst  schwer  löslich,  and  wird  aaoh  von 
(deadem  Waaaer  nur  langsam  aafgenommen«  Bei  hinreichend  langem 
when  geht  indessen  eine  ansehnliche  Menge  in  Lösang.  Die  so  ge- 
Uigte  Lösang  setzt  auffallender  Weise  beim  Erkalten  nar  selten  Kry* 
^  ab;  gewöhnlich  ist  Abdampfen  oder  längeres  Stehen  erforderlich, 
i  leuten  Falle  wird  in  der  Regel  ein  Theil  der  Säare  in  der  stärke- 
fchkrtigen  Form  erhalten. 

Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösang  mit  Salzsäore  oder  Sal- 
terfiore  scheidet  sie  sich  alsbald  in  vierseitigen  Prismen  oder  ellipti- 
kcn  Tafeln,  gewöhnlich  za  Drasen  verwachsen,  ab.  —  Von  Alkohol 
M  sie  selbst  bei  Siedhitze  nar  sparweise  aufgenommen. 

Die  stärkemehlähnliche  Säure  ist  nieht  nur  im  Wasser,  sondern 
ich  in  gewöhnlichem  Weingeist  viel  löslicher  als  jene.  Bald  nimmt 
«a  anter  dem  Mikroskop  sehr  kleine  kurze  Prismen  wahr,  bald  beob- 
iktft  man  keine  Spur  von  Krystallisation,  and  ebenso  wechselnd  ist 
tr  Wassergehalt,  welcher  bei  Städeier's  Versuchen  zwischen  0,8  und 
<  Proc.  schwankte.  Der  Wassergehalt  von  12  Proc.  entspricht  einem 
eruaitnis«  von  1  Atom  jener  krystaUlnischen  Säure  za  4  Atom  Krystall- 
^»9er,  welche  bei    120^  C.    fortgehen.    Die  wasserärmeren  Producta 


')  Sudeler  AimeleD  der  Chemie  Bd.  116,  8.  91. 

Kolbe,  orgaa.  Chemi«  II.  21 


822  lyrosint  chwefeMare. 

sind  alsGkmenge  dieser  letsteren  S&are  mit  der  krjstollwuMrfrtienSta 
anzusehen.  —  Wird  die  Lösung  der  wasserhalt^en  Siore  mil  eoeei 
trirter  Salss&nre  yermischt,  so  schiesst  alsbald  die  schwoilSilie^  b 
Btallinische  S&nre  daraas  an« 

Die  Tjrosinschwefelsaure  reagirt  stark  saner  nnd  schme^  tfoerfi 
wie  Weinstein,  lässt  aber  einen  faden,  bitterlichen  Gresehmack  taru 
Sie  verbrennt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  mit  Hinterlasraig  cä 
voluminösen,  schwer  verbrennlichen  Kohle.  Beim  Erhitzen  im  GUsr^ 
bläht  sie  sich  vor  dem  Verkohlen  stark  auf,  und  giebt  schweflige  Sic 
nebst  empyreumatischen  Dämpfen  aus.  Bei  starkem  Glühen  ennncii 
sie  zuletzt  einen  angenehmen  an  Salicylaldehyd  erinnernden  GenicL  - 
Die  Lösungen  der  freien  Säure  wie  ihrer  Salze  werden  durch  Em 
Chlorid  prachtvoll  violett  geförbt  (s.  S.  dlO> 

Die  Tyrosinschwefelsäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre  StI 
sind  sämmtlich  amorph  und  grösstentheils  in  Wasser  leicht  löslidu 

Tyrosinschwefelsaures  Ammoniumozjd:  H4NO,Cu4f'^ 
S9O«  -|-  2  HO,  durch  Auflösen  der  Säure  in  Ammoniak  «rhalteiu  U 
bei  freiwilliger  Verdunstung  als  weisse  amorphe  Masse  snrfick  ven  Cmi 
salzig  bitteren  Geschmack. 

Tyrosinschwefelsaurer  Baryt:  BaO,Ci8Hi«NQ|  •  8|(\  -^ 
4 HO,  wird  durch  Anflögen  der  Säure  in  Barytwasser  und  AnsfiUaü 
freien  Baryts  mit  Kohlensäure  erhalten.  Die  aufgekochte,  slUüä 
reagirende,  klar  filtrirte  Lösung  hinterlässt  das  Salz  nach  den  V4 
dampfen  zur  Syrupconsistenz  und  Austrocknen  an  der  Luft  sls  ^'^ 
amorphe,  gummiähnliche  Masse,  von  unangenehm  salzig  bittcra  <^ 
schmack.  Das  Kry stall wasser  lässt  sich  durch  Erhitzen  auf  125* C  o4 
vollständig  austreiben.  i 

Der  tyrosinschwefelsanre  Kalk:  CaO,Gi8HioNQ|.S|Of  ^ 
5  HO,  verhält  sich  dem  Barytsalz  in  jeder  Beziehung  ihali^  r«4 
ebenÜBklls  alkalisch.  I 

üeber  das  Verhalten  des  Tjrrosins  gegen  Schwefelsiure  hat  Stic^ 
1er  noch  weitere  merkwürdige  Beobachtungen  gemacht.  I 

Wenn   man  dieselbe   Mischung   von   Tyrosin   und   8diweM«>^ 
welche  beim  Erhitzen  im  Wasserbade,  wie  zuvor  angegeben,  TfT' 
Schwefelsäure  liefert,  über  der  Weingeistlampe  stark  und  aahsltcai' 
hitzt,  so  wird  die  Masse  allmälig  ziemlich  diokflüssigt  und  na^  Bei 
lung    mit    kohlensaurem   Baryt  erhält    man  dann  ebenidls  eis 
lösliches    amorphes   Barytsalz,   welches  mit  Eisenchlorid 
violette    Farbe    erzengt,    und    auch    genau    die    nämliche 
Setzung  hat,  wie  der   vorhin  beschriebene  tyrosinschwefelssart 
welches  sich  aber  von  diesem  wesentlich  dadurch  nnterscbeideti 
einen  intensiv  süssen  Geschmack  besitzt  und  neutral  reagiit  — 
scheinen  demnach,  ähnlich  wie  bei  der  Benzylschwefelsäore,  fo  ncl 
der  Tyrosinschwefelsanre,  zwei  isomere  Modificationen  zu  ezistirta 
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Eine  gani  andere  zweibasUche  Säure:  2H0  .  CigH9  NO4,  S^Oe^ 
"hat  mao^  nach  St&deler,  wenn  manTjrosin  mit  der  10-  bis  12fachen 
«o^e  coneentrirter  Schwefebänre  über  der  Spiritnslampe  anhaltend 
id  starker  erhitzt.  Wird  das  Producta  nach  Verdünnang  mit  Wasser, 
veb  kohlensauren  Baryt  nentralisirt  and  da«  Filtrat  dnrch  Abdampfen 
mcenCrirt,  so  setzt  sich  znnächfit  ein  Salz  in  farblosen  kleinen  Warzen 
t,  Qod  ppftter  scheidet  die  Mntterlange  beim  freiwilligen  Yerdnnsten 
eh  ein  zweites  Salz  in  dünnen  amorphen  Krusten  aup.  Werden  letz- 
*«  in  einer  kleinen  Menge  siedenden  Wassers  gelost,  so  erstarrt  die 
mng  beim  Erkalten  zu  einer  trfiben  Gallerte. 

Das  warzenförmige  Salz,  durch  Ümkrystallisiren  gereinigt,  ist  nach 
r  Formel:  2  BaO  .  Cia  H9NO4, 89 Oe  -j"  ^  ^O  zusammengesetzt.  Es 
geschmacklos,  reagirt  aber  alkalisch,  löst  sich  schwer  in  kaltem, 
nlich  reichlich  in  siedendem  Wasser,  verliert  bei  1250  C.  g^in  Kry- 
UwMser,  und  i^rbt  Eisenchlorid  wie  die  Tyrosinschwefelsänre  inten* 
'fiolett  —  Woraus  das  andere  gelatinöse  Salz  besteht,  ist  nicht  er. 
Mt 

Ueber  die  Constitution  und  chemische  Natur  jener  schwefelsäure- 
Iti^n  Derivate  des  Tyrosins  lassen  sich  zur  Zeit  kaum  Vermuthungen 
(Sprechen,  und  es  ist  besonders  schwierig  zu  erklären,  warum  dieselben 
t  EUenchlorid  die  Reaction  der  Salicylsäure  geben,  wohingegen  das 
froon  selbst  mit  jenem  Salze  keine  Färbung  erzeugt. 

Salyl-,  Chlorsalyl-  und  Salicylsäurechlorid. 

Du  Saljlsfturechlorid:  Ci4Hft02,Cl  =  p(Ci9  H5)  [CsO,],  Cl, 
■  Bensoesäurechlorid  isomer,  erhält  man  nach  Griess  leicht  durch 
biDdlnng  von  Salylsäure  mit  fQnffach  Chlorphosphor.  Es  ist  dem 
ifoechlorid  ausserordenüich  ähnlich,  giebt  bei  Zersetzung  mit  Wasser 
)der  Salylsftnre. 

Das  Chlorsalylsäurechlorid:    pC]s||^^|  [CsO,],  Cl,  und   das 

tieylsäarechlorid:  pCisloo  ([^ä^s^i^U  "^°^  beide  noch  nichtin 

Bern  Zustande  dargestellt  Mischt  nnd  destillirt  man  Salicylsäure  oder 
icylaaares  Natron  mit  Hinffach  Chlorphosphor,  und  rectificirt  das  De- 
^  «o  geht  erstPhosphoroxychlorid  über,  die  Temperatur  steigt  rasch, 
I  was  dann  Ober  240®  C.  flberdestillirt,  ist  ein  Gemenge  von  Chlorsalyl- 
irechlorid  und  Salicylsänrechlorid.  Ausserdem  enthält  es  noch  von 
B  gleich  zn  beschreibenden  Chlorsalyltrichlorid  beigemengt.  Bei  An- 
■diuig  von  Salicylsäure  enthält  das  ranchende  Product  viel  Salicylsäure- 
^rid,  bei  Anwendung  von  salicylsaurem  Natron  dagegen  besteht  es 
>Mtenthei]s  aus  Chlorsalylsäurechlorid.  Diese  Verhältnisse  sind  S.  250 
rf  iu  aosAKkrIicher  besprochen. 
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Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelangen,  das  Salicylsäoreclüorid  durch  B 
handlang  von  salicjlsaaren  Salzen  mit  Phosphoroxjchlorid  darzustellc 
Wendet  man  Überschüssiges  salicylsanres  Natron  an,  so  erhält  man,  t 
S.  258  angegeben  ist,  wasserfreie  Salicylsäare  und  das  sogenannte  Salicyli 
Bringt  man  das  Salz  mit  überschüssigem  Phosphorozychlorid  in  ein 
Betorte  zusammen,  so  erfolgt  alsbald  eine  lebhafte  Beaction,  und  an  d< 
Auftreten  von  Salzsäared&mpfen,  die  in  Menge  entweichen,  erksnnt  in 
sogleich,  dass  die  Salicylsftare  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  erfahf 
hat  Beim  nachherigen  Erhitzen  geht  zunächst  das  überschüssige  Pbi 
phoroxjchlorid  über,  später  bei  sehr  hoher  Temperatur  destülirt  eine  z&l 
syrupartige,  an  der  Luft  rauchende,  dunkle  Flüssigkeit  ab,  woraos  si 
beim  Stehen  an  der  Luft  lasylsauresPhenyloxyd:  Ci2H5  0.Ci4H)< 
in  schönen  tafelförmigen  Krystallen  abscheidet^).  Diese  Verbindung 
ab  secundäres  Zersetzungsproduct  des  S.  253  besprochenen  Salicyl 
(Lasylsäure-Salicylsäure)  anzusehen,  wekhes  sich  beim  Erhitzen  in  la^ 
saures  Phenyloxyd  und  Kohlensäure  spalten  wird.  Demnach  entot 
SalicyUd  auch  bei  Behandlung  des  salicylsauren  Natrons  mit  über8ch5| 
gem  Phosphoroxychlorid.  Es  bleibt  zu  versuchen,  ob  man  das  Salii^ 
Säurechlorid  nicht  durch  Behandlung  von  salicylsanrem  Natron  mit  ät| 
rischer  Lösung  von  Phosphoroxychlorid  erhalten  kann. 

Chlor  salyltrichlorid. 

Zusammensetzung:  G14H4CI4  =  Cd  )p^|[C3Glt],Cl 

Diese  dem  S.  156  beschriebenen  Benzoyltrichlorid  analoge  Ver^ 
düng  ')  erhält  man  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Chlorssl 
Säurechlorids.  Seine  Darstellung  ist  bereits  S.  251  besprochen.  W^ 
scheinli'ch  erhält  man  es  in  grösserer  Menge  durch  mehrtägige  J 
handlung  des  rohen  Chlorsalylsäurechlorids  mit  überschüssigem  fünfl 
Chlorphosphor. 

Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  schmilzt  bei  SO<^C.,  i 
scheidet  sich  bei  Abschluss  von  Feuchtigkeit  ans  der  geschmolzenen, 
kälteten  Masse,  besonders  bei  Berührung  mit  einem  spitzen  Körper,  \ 
mehr  bald  weniger  rasch  in  grossen  regelmässigen  Krystallen  ab,  wd 
dem  rhombischen  System  angehören.  Zuletzt  wird  Alles  fest.  Et 
im  flüssigen  Zustande  1,51  spec.  Gewicht,  ^inen  schwachen  nicht 
angenehmen  Gerach  und  anfangs  faden,  nachher  brennenden  Gescbmi 
siedet  constant  bei  260^  C.  und  lässt  sich  unverändert  überdestillv 
Es  wird  durch  Wasser  nicht  zersetzt  und  lässt  sich  sogar  mit  verdün^ 
Kalilauge  erhitzen,  ohne  bedeutend  an  Volumen  abzunehmen.  Wennil 
es  aber  mit  Wasser  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Bohre  eine  i 


*)  Kolbe  und  Lantemann,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  115,  S.  196. 
*)  Kolbe  und  Lautemann,  a.  a.  Ö.  8.  195. 
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log  auf  1500C.  erhitsti  bo  zerlegt  es  sich  damit  voÜBtändig  in  SalEsäuro 
nd  QJorsftlylsfiiire. 

Ci,j5j[C,Cl,lCl-f  4H0  =  HO.Ci,j^jj[C,0,],0  +  8HC1. 

CUorsalyltrichlorid  Chlorsalylsäare 

Ans  diesem  Verhalten  geht  besonders  deutlich  hervor,  dass  das  Chlor- 
üjltrichlorid  das  eine  Chloratom  viel  fester  gebunden  und  jedenfalls  in 
Bderer  Verbindnngsweise  enthält,  wie  die  drei  anderen,  welche  Qbrigens, 
ie  obige  Formel  ausdrfickt,  auch  nicht  gleichwerthig  sind. 

Von  den  fibrigen  Abkömmlingen  der  Salylsäure,  resp.  Salicylsftiire, 
od  Chloride  noch  nicht  bekannt. 


Salicylsäurealdehyd;  Salicylaldehyd. 

Syn.  Salicjlige  Sänre,  S  alicylwasserstoff,  Spiräaöl,  Spirige 
»iare,  Spiroylige  Säure,  Salicylol.  Dieses  Aldehyd  ist  zuerst  von 
'igeosteoher  im  Jahre  1882  aus  den  Blüthen  von  Spiraea  ubnaria, 
^  im  Jahre  1838  von  Piria  auch  künstlich  durch  Oxydation  des 
ilicms  gewonnen.  Es  besitet  in  weit  höherem  Grade  als  die  Aldehyde 
er  fetten  Säuren,  wie  auch  der  Benzoesäure  und  aller  ihrer  Abkömmlinge 
■d  homologen  Säuren,  die  Eigenschaften  einer  Säure,  theilt  dabei  aber 
tte  charakteristischen  Eigenschaften  jener  anderen  Aldehyde. 

Zosammensetzung:   Ci4He04;=^*    ^g^ft^O^].     Das  Sali- 

fUldehyd  ist  isomer  der  BenzoSsäure.  Es  wurde  früher  auf  Grund  aei- 
tf  saaren  Eigenschaften  in  der  Weise  mit  der  Salicylsäure  verglichen, 
IM  man  es  als  eine  niedrige  Oxydationsstufe  des  beiden  gemeinschaft- 
cbcD  Radicals  Ci4Hft  ansah,  und  es  nach  der  Formel:  HO.(Ci4H5)0«, 
ic  Salicylsäure  aber  nach  der  Formel:  HO .  (Ci4H5)05  zusammengesetzt 
•trachtete.  Es  ist  zweifellos,  dass  das  Salicylaldehyd  nicht,  wie  jene 
Wel  ausdrückt,  und  nicht  wie  das  Salicylsäorehydrat,  Wasser  als  aol« 
^s  enthält 

Es  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  bald  gelbroth  werdendes  Oel  von 
veoDendem  Geschmack  und  eigenthümlichem,  dem  Bittermandelöl  eini- 
l^rm^aMen  ähnlichen  Geruch,  siedet  bei  196^0.,  und  destillirt  unver- 
icJ«Tt  über,  hat  bei  18<>C.  ein  specif.  Gewicht  von  1,175,  das  seines 
^«'npfes  beträgt  nach  Piria  4,276.  Es  wird  bei  —  20<>C.  fest  und 
A'let  daoo  grosse,  durchsichtige  Krystalle.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich 
^ieh,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Die 
rtiierige  Lösung  röthet  Lackmuspapier  und  entfärbt  es  hernach;  sie 
*>^  in  Berührung  mit  Eisenchlorid  wie  die  Salicylsäure  eine  intensiv 
violette  Färbung,  die  selbst  bei  572000facher  YerdOnnuDg  noch  wahr- 
■"Mbrnea  ist. 
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Ans  der  Spiraea  ulmaria  erhält  mao  das  Salicylaldehyd  0  *»^  ■' 
Destillation  der  getrockneten  Bltithen  mit  dem  gleichen  Gewiclit  Wa^ 
ser.  Das  wässerige  Destillat  wird  wiederholt  mit  Aether  und  ii.i 
vereinigten  ätherischen  Losungen  des  Oels  hernach  mit  Kalilaage  jt*^ 
schüttelt,  welche  das  Aldehyd  auflöst,  und  die  alkalische  Flüssigkcil 
Phosphorpäure  destillirt.  Zuerst  geht  hierbei  Salicylaldehyd  über^  xok^^ 
snblimirt  etwas  Salicylsaare.  In  dem  ersten  wässerigen  Destillat  der  Blatte 
ist  das  Salicylaldehyd  noch  mit  zwei  anderen  Körpern,  einem  dem  Ti* 
pentinöl  isomeren  Kohlenwasserstoff  und  einer  camphorartigen  SobfU^i 
gemengt,  welche  bei  jener  Behandlung  mit  Kalilauge  nicht  mit  in  L  - 
sung  gehen.  Noch  einfacher  entfernt  man  dieselbe  nach  Löwig  dadarcs, 
dass  man  das  wässerige  Destillat  der  BlÜthen  geradezu  mit  Kali  Deacnr 
lisirt,  diese  Lösung  in  einer  Retorte  bei  möglichster  Abhaltung  too  L..: 
bis  fast  zur  Trockne  bringt,  und  den  Bückstand  mit  Phosphor»»:*] 
destillirt. 

Das  Salicylaldehyd  lässt  bich  künstlich  durch  Oxydation 
kohols,  des  Saligenins,  mittelst  verschiedener  Oxydationsmittel  leicht  r« 
winnen.  Zweckmässiger  ist  es,  statt  des  Saligenins  die  Znckerv^ite:' 
düng  desselben,  woraus  es  erzeugt  wird,  das  Salicin  ^)  selbat,  oder  aa^ 
Weidenrindenextract ')  anzuwenden.  Die  beste  und  ergiebigst«  Daiatc.- 
lungsmethode  ist  folgende : 

Man  löst  eine  Mischung  von  8  Thln.  Salicin  und  8  Tkln«  gepfilvtr 
ten  doppelt  chromsauren  Kalis  in  24  Thln.  Wasser,  und  veraetBl  die  Lt 
sung  in  einer  tnbulirten  Retorte  mit  einer  zuvor  bereiteten  Minchnag  tqh 
41/3  Thln.  Schwefelsäure  und  12  Thln.  Wasser.  Alsbald  bcgimil  ö» 
schwache  Kohlensäureentwickelung  und  die  Flüssigkeit  Arbt  neh  mui 
Selbsterwärmung  grün.  Nach  beendeter  Gasentwickelung,  1 
nach  Verlauf  von  etwa  12  Stunden  destillirt  man  den  Inhalt  der 
Kühlvorrichtung  verbundenen  Retorte,  so  lange  das  Destillat  durch 
dirte  Oeltropfen  noch  milchig  erscheint  In  der  Retorte  bleibt  Chr.r 
alaun  und  eine  harzige  Substanz,  wahrscheinlich  durch  seciuidirc 
Setzung  eines  Theils  des  Salicyl aldehyds  entstanden,  von  welchem 
immer  weniger  als  die  berechnete  Menge  erhält. 

Das  anfangs  milchige  Destillat  klärt  sich  beim  Stehen,  und  ^ 
grösste  Theil  des  darin  enthaltenen  Salicylaldehyds  setzt  sich  auf  m 
Boilun  des  Gefasses  als  gelbliches  Oel  ab;  ein  anderer  Theil  ist  in  deJ 
Wasser  gelöst,  und  kann  daraus  entweder  durch  Schütteln  mit  AtM 
ausgezogen  oder  auch  durch  Sättigen  mit  Kochsalz"  ausgeBchieden  wctdt:. 


')  Bcpertorium   der  Pharmacie   von  Buchner,  Bd.  51,   8.  937,   «ad  Bd 
8.  364.  —     Löwig  und  Weidmann,  Annalen  der  Physik,  Bd.  46,  &  57. 

^  Piria,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  29,  8.  800,  und  Bd.  80,  8.  1S9»  —  F'** 
ling  dajelbst,  Bd.  29,  8. 309,  Bd  86,  8.  241.  —  Marchand,  Joonal  fb  fnu 
Chemie,  Bd.  2G,  8.  394. 

<)  Wöhler,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  89,  8.  121, 


Salicyl -Aldehyd.  827 

»a.«  Oel  wird  fiber  Chlorcalcinin  getrocknet  und  durch  Reotification  rein 
halteo« 

lo  Besag  auf  da«  Yorkommen  des  Sallcylaldehyda  verdient  noch  die 
wressaote  Beobachtung  Erwähnung,  daas  die  auf  den  Weiden  lebenden 
fcrreo  von  Ourysomeia  popuä^  und,  wie  kürzlich  Enz  gefunden  hat,  auch 
ie  Küfer  jenes  Aldehyd  enthalten.  Die  Larven  besitzen  läng^  des  Kör- 
!n  Wärzchen,  aus  welchen,  wenn  sie  gedrückt  werden,  Oeltröpfohen 
HCreten,  welche  aus  Salicylaldehyd  bestehen.  Destillirt  man  die  Lar- 
a  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine  verhältnissmässig  beträchtliche  Menge 
«Aldehyds,  welches  im  wässerigen  Destillat  theils  gelöst,  theils  als 
eltropfen  enthalten  ist« 

Das  Salicylaldehyd  ist  von  Wicke  noch  in  einer  Synanthere,  der 
tpii  fi)€tida  gefunden,  deren  Wurzel  und  Stengel  soviel  davon  enthalten, 
M  sie  beim  2^rquetschen  deutlich  darnach  riechen,  und  nachher  beim 
ocheo  mit  Wasser  ein  durch  ausgeschiedenes  Salicylaldehyd  trübes  De- 
iUat  geben.  Ob  dieses  Aldehyd  darin  präezistirt,  bleibt  noch  zu  er- 
itteb. 

Ferwandlungen  des  Salicylaldehyds.  Dieses  Aldehyd  wird 
irch  den  Sauerstoff  der  Luft  viel  weniger  leicht  oxydirt,  als  das  Bittei^ 
«odelöl;  selbst  in  Berührung  mit  reinem  Sauerstoff  wird  es  nicht  in 
ilicyisaare  verwandelt  Die  einzige  Veränderung,  welche  es  erleidet,  be- 
eht  darin,  dass  es  sich  röthlich  gelb  färbt.  Nur  beim  Contact  mit  Pia» 
uchwarz  absorbirt  es  langsam  und  ohne  wahrnehmbare  Erwärmung 
McrstofT  aus  der  Luft,  und  geht  in  Salicylsäure  Über.  Rascher  und 
»tUuDdiger  erfolgt  die  Oxydation  zu  Salicylöänre  durch  Eintragen  von 
Oberozyd  in  die  heisse,  überschüssigen  Baryt  enthaltende  Lösung  von 
üicjlharyum  (Salicylaldehyd  wird  für  sich  durch  Silberoxyd  zwar  auch 
t}dirt,  dabei  treten  aber  andere  Producte  auQ;  ferner  durch  gelindes 
rwärmen  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure,  partiell  auch  durch  an- 
ilt«odes  Kochen  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure, 
ffch  Erhitzen  mit  Kupferoxyd,  endlich  auch  unter  Wasserstoffgas« 
st«ickelaog  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat. 

Trockenes  Chlor  erzeugt  damit  unter  Wärmeentwickelung  Chlor- 
ülcylaldehyd  und  Salzsäure.  Aehnlich  wirkt  Brom.  Jod  wird  davon 
i^e  Zersetzung  gelöst. 

Während  verdünnte  Salpetersäure  das  Salicylaldehyd  bei  gelindem 
Firmen  zu  Salicylsäure  oxydirt,  erzengt  eine  stärkere  Salpetersäure 
»nit  Kitrosalicyl- Aldehyd.  Durch  Behandlung  mit  einem  kalten  G^ 
^^  roD  starker  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhält  man  ein  6e- 
^^^  mehrerer  Nitroverbindungen.  Beim  Kochen  mit  starker  Salpeter- 
Sore  wird  es  zu  Trinitrophenylsäure  und  Kohlensäure  oxydirt.  —  Salz- 
»ure  and  chlorsanres  Kali  erzeugt  damit  Ghloranü 

la  Berührung  mit  Schwefelsäure  färbt  sich  das  SalicylAlddhjd 
^^«^  sdetsi  schwars.     Leitet   man  die   Dämpfe   von   wasserfroisr 
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Sohwefekänre  darüber,  so  entsteht  eine  nentnde,  in  WMser  onl&i^ic'- 
in  groseen  Prismen  krystallisirende  Verbindnng,  welche  gleiche  Zasama'S- 
setznng  hat  wie  das  Salicylaldehyd,  and  za  diesem  wahrscheinlich  z 
einem  ähnlichen  Verhältnisse  steht,  wie  das  Bensoin  snro  Bensoealdeb. 

Mit  Ammoniak  erzeogt  es  in  alkoholicher Lösung  das  dem  H/d*- 
benzamid  entsprechende  Hydrosalicylamid.  üeber  sein  Verhalten  ptp 
Bromcyan  siehe  unten  Salicyl- Kalium. 

Die  Chloride  der  Säureradieale  wirken  nach  Cahours  in  derW«« 
substituirend  anf  das  SalicyUldehyd  ein,  dass  sie  unter  SaksinretKMx; 
die  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  in  dieser  Verbindung  einoekcMi 

So  erzeugt  Acetoxylchlorid  damit  Salicyl -Acetozyl:  ^'h^^I  [Q^ 

das  Chlorbenzoyl,  Salicyl-Benzoxyl  n.  a.  m.  Abweichende  Beobaeht» 
gen  über  das  Verhalten  des  Acetoxylchlorids  gegen  das  Salicylaldf fr- i 
sind  Yon  Schüler  gemacht.  Dieselben  sollen  später  bei  Beechreibm 
des  Salicyl -Acetoxyls  ausführlicher  besprochen  werden. 

Verbindungen  des  Salicylaldehyds.     Wie  die  meisten  A^ 

hyde  yereinigt  sich  auch  das  Salicylaldehyd  direct  mit  sanrea  schwe£i^ 

sauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  Verbindungen.     AnsseideiD  h:^ 

es  mit  den  unorganischen  Basen  salzartige  Verbindungen,  wekhe  tm 

früher  fast  allgemein  den  normalen  Sauerstoffsalzen  conform   cosaDin«> 

gesetzt  betrachtet  hat,  indem  man  das  Aldehyd  im  Sinne  der  Forve 

HO.Ci4Hft08    als  salicylige  Säure  auffasste.    Diese  Sake   mnd  te 

8.  287  beschriebenen  Cuminol-Kalium  oder  dem  Aldehyd-Ammoniak  &:> 

log  constituirt;  sie  sind  einfache  Substitutionsproducte  des  8alieylalde^/v 

und  enthalten  an  Stelle  des  einen  in  allen  Aldehyden  vorhandenen  9v?y> 

ständigen  Wasserstoffatoms  Metalle.     Dieser  Vorstellungsweiae  eotpfc** 

chend  drücken  wir  die  Zusammensetzung  des  Salicylkupfers   (des  mit 

Gl  H  O  i 
cyligsauren  Kupferoxyds)  durch  die  Formel:  ^*    V,  ^|  [CiOf] 

Man  kann  auch,  —  welche  Auffassung  mit  jener  nicht  ganz  idrcttftt 
ist,  ihr  aber  sehr  nahe  kommt  —  jene  Salze  als  Haloidsalze  gelten  Uf*<& 
wenn  man  das  der  Salicylsäure ,  dem  Salicylaldehyd  und  den  d^rs 
derivirenden  Metallverbindungen  gemeinschaftliche  einatomige  Badic»^ 
(CitH5  03)[C9  0s],  mit  dem  Chlor  oder  Cyan  vergleicht  Das  Salr/- 
aldehyd  erscheint  dann  alft  die  Wasserstoffsäure  dieses  zusammen^-.  *etiUK 
Haloids;  das  Salicylkupfer  würde  sich  dem  Chlorknpfer  aascUiessen  r: 
die  Salicylsäure  etwa  der  Cyansäure  zu  vergleichen  sein« 

Jenes  selbstständige  Wasserstoffatom  des  Salicylaldehyds  kann  vy^ 
durch  Säureradieale  stibstituirt  werden ;  die  resultirenden  Verbiodofiits. 

z.B.  das  Salicyl-Acetoxyl :  ^**U*q^J  [0,0,],  lassen  sich  leicht  miö«  •' 

der  betreffenden  Säurechloride  darstellen.  Ohne  Zweifel  werden  sich  sr • 
Alkoholradioale  einfahren  lassen,  am  einfachsten  wohl  durch  Behaa^lhisJt 
von  Salicyl -Metallen  mit  Jodmethyl,  Jodäthyl  u.s.w.  Derartige  ?«^ 
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■Dgtn,  abodie  eigentlichen  Acetone  der  Salicyleänre,  sind  noch  nicht 
tfgwtelh. 

Dass  dms  Salicylaldehyd  viel  leichter  als  die  übrigen  Aldehyde  den 
^«toosch  des  selbststftndigen  Wasserstoflatoms  gegen  Metalle  gestattet, 
ad  dies  bei  ihm  mehr  als  bei  diesen  der  Charakter  einer  Säure  hervor- 
iit.  r&hrt  offenbar  daher,  dass  das  darin  vorhandene  Oxyphenylradical: 
i}H}0|,  viel  stärkere  negative  Eigenschaften  hat,  als  z.  B.  das  Ben- 
fl:  C]]H}  in  dem  BensoSaldehyd  oder  das  Methyl  im  gewöhnlichen 
idehyd;  ond  dass  es  diese  Eigenschaften  in  entsprechendem  Grade  auf 
ie  Derivate  der  Kohlensäure  ttberträgt,  worin  es  die  Stelle  von  einem 
tom  Sauerstoff  vertritt. 

Gans  anderer  Art  sind  die  Substitutionen,  welche  das  Salicyl- 
Idehyd  durch  Chlor,  Brom  und  starke  Salpetersäure  erfahrt.  Diese 
tftotien  wirken  in  der  Weise  sersetzend  ein,  dass  sie  zwar  ebenfalls 
11  Atom  Wasserstoff  eliminiren,  aber  nicht  das  eine  selbstständige 
^ehyd-Wasserstofiatom,  sondern  eins  oder  auch  zwei  ans  dem  Radical 
ifHiOi  ersetzen;    demgemäss  ist  das  Product  der  Einwirkung   des 


Mci\o^ 


!Uon  nach  der  Formel:  ^'}Cl(    '[  [CjOsl   zusammengesetzt   za  b^ 

nchten.    Diese  Abkömmlinge  des  Salicylaldehjds   sollen  weiter  unten 
Monders  besprochen  werden. 

Die  nachfolgenden  Verbindungen  des  Salicylaldehyds  mit  den  sauren 
chwefligsauren  Alkalien  sind  von  Bertagnini  0  untersucht. 

Schwefligsaures  Salicylaldehyd-Eali:  KO,Ci4Hc04.S2  04 
f  HO.  Das  Salicylaldehyd  löst  sich  beim  Schütteln  mit  einer  concen- 
virtea  Lösung  tod  saurem  schwefligsauren  Kali  zu  einer  klaren  Flüssig- 
wt  auf,  und  nach  knrzer  Zeit  gesteht  das  Ganze  zu  einer  geruchlosen, 
veitten,  krystallinischen  Masse  von  obiger  Zusammensetzung,  die  sich 
Isrch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigen  lässt.  —  Noch  leichter  er- 
^h  msn  die  Verbindung,  wenn  man  Salicyl- Kalium  in  gewöhnlichem 
^teo  Weingeist  löst,  diese  Lösung  auf  40o  bis  50o  C.  erwärmt,  und 
hon  einen  Strom  von  gereinigtem  schwefligsaurem  Gras  so  lange  ein- 
^ti  bis  die  jener  Verbindung  eigenthümliche  Farbe  verschwunden  ist 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  zarte  kugelförnyg  gruppirte  Nadeln  ab, 
velche  die  Flüssigkeit  fast  ganz  erfüllen. 

Die  gereinigte  Verbindung  ist  weiss  und  perlglänzend;  sie  riecht 
Nawich  nach  Salicylaldehyd,  löst  sich  in  kaltem  Wasser  reichlich,  eben 
» in  warmem  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem.  Diese  Lösungen  wer- 
^  durch  Kochen  nnd  durch  Znsatz  von  stärkeren  Säuren  zersetzt.  Das 
^  nachherigen  Kochen  fibergehende  Salicylaldehyd  enthält  immer 
^b  schweflige  Säore,  welche  sich  ihm  nach  Schüler  durch  Erhitsen 


^)  AMkn  der  Chemie»  Bd.  66,  8.  193. 
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im  loftleeren  Baume  neben  Bleiaaperoxyd  nicht  Töllig  aaUidMD 
welche  aber  leicht  dadurch  entfernt  werden  kann,  das«  man  der  ÜMcfantm 
dea  sehwefligsauren  Doppel salzes  mit  verdünnter  8chwefel»iiire  tot  de: 
Destillation  so  viel  chromsaares  Kali  zusetzt  9  bis  der  Gemch  na^ 
schwefliger  Säure  ganz  verschwunden  ist. 

Auch  die  Alkalien  zersetzen  das  schwefligsanre  DoppeUalx,  dab 
erhalt  man  aber  eine  gelbe  Losung  von  den  betreffendai  Salicjlmetallef . 
Durch   Einwirkung  von  Brom  entsteht  schwefelsaures  Kali  und  Er  o 
salicylaldehyd. 

Das  Natrondoppelsalz  verh&lt  sich  bezüglich  seiner  Bilduag  u^ 
Eigenschaften  dem  vorigen  gleich« 

Eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Aansosiai 
löst  beinahe  ihr  gleiches  Volumen  Salicylaldehyd  unter  Wärmaenlwicke- 
lung  auf;  die  entstehende  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  wird  nach  einign 
Stunden  zu  einer  krystallinischen  Masse.  BeimErwftrmen  mit  etwas  Wm- 
ser  löst  sich  die  Verbindung  auf,  und  scheidet  sich  dann  wieder  in  gUa- 
senden,  schwach  gelben  Nadeln  aus,  die  beim  Stehen  aa  der  Luft  zae&a« 
gelben,  zähen,  bitter  schmeckenden  Substanz  werden. 

Das  Salicylaldehyd  hat,  wie  schon  oben  bemerkt,  die  Eigenschaftrs 

einer  Säure,  und  treibt  sogar  die  Kohlensäure  aus  den  Löaungco   i^ 

kohlensauren  Alkalien  beim  Kochen  ans.     Ihre  Verbindungen  wüii  dc-j 

Metallen,  oder  vielmehr  diejenigen,  welche  ein  Atom  BiletaU  ao  SuJ>i 

des  selbstständigen  Wasserstoffatoms  des  Aldehyds  enthalten,  mod  aaci 

C*   Tl  O  ) 
der  allgemeinen  Formel:    ^'    *m'K^^*^  znsarameDgesetsl.    Die  d« 

Alkalimetalle  sind  in  Wasser  und  heisrem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  A*H 
kohol  weniger  löslich.  Die  der  alkalischen  Erdmetalle  und  schwert^ 
Metalle  sind  schwer-  oder  unlöslich.  Sie  sind  meut  gelb,  werden  duftA 
Eisenoxydsalze  violett  gefärbt  wie  das  Aldehyd  selbst,  und  erleiden  aa  feac^ 
ter  Luft  leicht  eine  Zersetzung,  wobei  sie  sich  bräunen,  und  ttnen  GenadI 
nach  Rosen  entwickeln;  durch  starke  Säuren  werden  sie  leicht  unter  Ah\ 
Scheidung  von  Salicylaldehyd  zerlegt  Die  nachstehend  beeduiebecci 
Salze  sind  besonders  von  Löwig  O9  Ettling*)  und  Piria*) 


Salicyl.Kalium:  Pi«  ^*  J« j  [C; OJ  +  2  HO,    entsteht   dett 


Auflösen  von  Kalium  in  Salicylaldehyd  unter  Austreibung  von  Wi 
Stoff,  wie  auch  durch  Auflösen  des  Aldehyds  in  Kalilauge  von  KU 
spedf.  Gewicht,  wobei  das  Ganze  zu  einer  gelben  krysfealliniscken  M^ad 
gesteht,  die  nach  dem  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  aas  wenig  beisMsJ 
absoluten  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Am  besten  stellt  man  e»  &■ 
die  Weise  dar,  dass  man  Salicylaldehyd  in  der  dreilachen  Men^  50gxftp 


>)  Annslen  der  Physik,  Bd.  46,  8.  60.  —   *)  Amuüen  der  Cbewe,  Bc.  :» 
8.  809,  Bd.  85,  8.  350.   —  ')  Annaleo  der  Chemie,  Bd.  80,  8.  161. 
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igen  kalten  Alkohols  löst,  dieser  Lösung  so  viel  Kalilauge  zusetzt,  dass 
SS  Ganze  fest  wird,  dann  noch  ein  Theil  desselben  Weingeistes  hinzu- 
igt ond  bis  zur  Lösung  gelinde  erwärmt  Die  beim  Erkalten  sich  aiis- 
eheidenden  Krystalle  werden  mit  wenig  kaltem  starken  Alkohol  ge- 
nacben,  gepresat  und  sogleich  im  Vacunm  über  Schwefelsäure  getrock- 
ct,  Das  Salz  krjstallisirt  in  goldgelben,  glänzenden,  quadratischen 
'»fein,  dem  Chlorsäuren  Kali  ähnlich,  die  sich  bei  100<^C.  dunkel 
diwefelgelb  färben  unter  Verlust  des  Krystallwassers.  Es  reagirt  alka- 
Kb,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  und  zerlegt  sich  im  feuchten  Zustande 
I  der  Lnft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  unter  Schwärzung,  in 
^9ig5äare  und  eine  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether  und 
tn  Alkalien  leicht  lösliche  schwarze  Substanz ,  die  Melansänre,  von  der 
osanamensetzung:  C^oflgOiOf  welche  nachher  auf  Znsatz  von  Säuren  nie- 
rrfällt  (Piria).  Eine  absolut-alkoholische  Lösung  von  Bromcyan  zersetzt 
M  Salicylkalium  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sich  Bromkalium 
bKbeidet,  und  eine  beim  Verdunsten  der  abfiltrirten  alkoholischen  Lö- 
loe  in  gelben  Krystallschuppen  sich  absetzende  Verbindung  entsteht, 
«khe  schwach  basische  Eigenschaften,  und  gleiche  Znsammensetzung 
iedasisatin:  Ci«H5N04  hat  (Cahours)i). 

Ein  sogenanntes  saures  Salz,  eine  Doppel  Verbindung  von  Salicyl- 
;»liam  mit  SaUcylaldehyd:   *^" ^^2* j [C« O J  +  ^«^»gJ  [q^qJ  er- 

ftk  man  leicht,  wenn  man  der  weingeistigen  Lösung  des  vorigen  Salzes 
•»ch  e'm  Aequivalent  SaUcylaldehyd  hinzufögt.  Dasselbe  setzt  sich  beim 
irkalten  in  kleinen  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab,  die  sich  durch 
buchen  mit  kaltem  Alkohol  reinigen  lassen  und  dann  farblos  sind.  — 
K«  Verbindung  hält  sich  an  feuchter  Luft  besser  als  das  vorige  Salz, 
M.  aber  durch  Wasser  in  Salicyl-Kalinm  und  SaUcylaldehyd  zerlegt. 

Das  Saiicyl- Natrium  verhält  sich  dem  Kaliumsalze  ganz  gleich. 
>«  Doppelverbindung  desselben  mit  SaUcylaldehyd:  ^*^j^^'|  [CjOj] 

Ci  H»  O  } 
^  g*([QiO|]  -^  HO  wird  ebenso  dargestellt,  wie  die  entspre- 

-lende  KaUnmverbindnng.  Sie  krystalliairt  leichter  als  diese  in  feinen, 
K>is»en,  luftbest&ndigen  Nadeln,  welche  bei  1S5<^C.  ihr  Krystallwasser 
»ollstandig  verUeren. 

Salicyl.Ammoninm:    ^•ß*^^^^«^!      ^*«    SaUcylaldehyd 

t^ervaodeh  sich  beim  Uebergiessen'  mit  conoentrirter  Ammoniakflftssig- 
^cii  nnter  Erwärmung  und  bedeutender  Volumvergrösserung  in  eine  heU- 
^«Ibe,  breiige  Masse,  welche  durch  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  zu  rei- 


\  Anntlen  der  Chemie,  Bd    lOS,  8.  318. 
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nigen  iet;  wird  rie  darauf  in  kocheDdem  Alkohol  gelöst,  so  trhik  mu» 
beim  Erkalten  in  zarten  hellgelben,  büschelförmig  Tereinigtcn  N»^ 
krystallisirt  Sie  hält  sich  bei  100<»C.  unTerftndert,  schmiist  bei  115»C 
und  snblimirt  bei  etwas  höherer  Temperatur.  An  feuchter  Luft  serselit  m 
sich  wie  das  Kaliumsalz.  Sie  ist  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  heisssm  Alkobc% 
leicht  löslich.  Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  überschfissigem  Abv^ 
niak  erwärmt,  so  verwandelt  sich  das  Salz  in  Hydrosaliejlamid.  *-*lCi^ 
serige  Kalilauge  entbindet  daraus  Ammoniak. 

Salicyl-Baryumi  ^*^*ß^*j  [C,0,]  +  2H0.  Es  ist  in  kste 

Wasser  schwer  löslich,  und  kann  daher  aus  dem  Kaliumsalze  durch  doppciit 
Zersetzung  mit  Chlorbaryum  erhalten  werden,  wobei  es  als  seliftiies  gel^ 
krystallinisches  PulTer  niederftUt  Wird  Salicylaldehyd  in  kocbadcr 
Barytwasser  gelöst,  so  scheidet  sich  das  gebildete  Sab  beim  Erksha 
als  gelbes  krystallinisches  Pulver  ab.  Es  verliert  sein  KfTttallwasscr  te 
1600  C. 

Das  Calciumsalz  verhält  sich  dem  vorigen  ganz  ^eich.  - 
Das  Magnesium  salz  ist  ein  hellgelbes,  in  Wasser  last  anloshffcw 
Pulver. 

Salicyl-Blei.  Die  neutrale  Verbindung  ist  noch  nicht  dargestellt,  t» 

dem  nur  ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung:      ^^pr^fK^CV 

-f-  PbO  bekannt.  Man  erhält  dasselbe,  wenn  man  eine  wiaeerige  od« 
alkoholische  Lösung  des  Salicylaldehyds  mit  basisch  essigsaurem  Bkioi|C 
oder  mit  neutralem  Bleisalz  und  etwas  Ammoniak  versetzt.  Aua  derw«»- 
geistigen  Lösung  schlägt  sich  das  Salz  nicht  sogleich  nieder,  toodfli 
erst  wenn  eine  gewisse  Menge  davon  gebildet  ist  Der  Niedereehlag  V^ 
sich  beim  Erwärmen  der  Flflssigkeit  wieder  auf^  beim  nachherigen  Eikii> 
ten  setzt  sich  das  Salz  in  schweren  hochgelben  Körnern  wieder  ah. 

SalicyNKupfer:  ^^' ^'^'|  [dOJ  ftUt  beim  VenniM^efl  u^ 

wässerigen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  mit  sehwefelsanrem  Kispfcrexit 
als  Voluminöser,  wenig  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden.  Sekfc 
krystallisirt  erhält  man  es  nach  Ettling  am  besten  auf  die  Weise,  te 
man  Salicylaldehyd  in  dem  öOfachen  Volumen  Alkohol  löet,  und  to« 
Flflssigkeit  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  neutralem  ees1g>i»n* 
Knpferoxyd  kalt  vermischt  Sie  flirbt  sich  augenblicklich  schön  snunf -^ 
grfin,  und  nach  einigen  Minuten  setzt  sich  das  gebildete  Knpfemli  - 
schönen  grflnen  glänzenden  Krystallen  ab.  Aus  der  davon  abffltmue 
Mutterlauge  erhält  man  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  ecw 
Kalilauge  noch  mehr  davon.  Mit  Alkohol  gewaschen  und  ao  der  U' 
getrocknet,  erscheinen  die  Krystalle  bläulioh-grOn.  Sie  sind  in  Waar 
und  Alkohol  schwer  löslich. 

auf  etwa  180«C.  ftrbt  sich  das  Salz  dunkel  sekvii>> 
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tAo,  daan  donkelbraon  und  endlich  bei  220<>C.  donkel  kermesfarben. 
fnfter  schwacher  Eatwickelnng  von  Kohlensäure  ondKohlenoxjddestillirt 
ierbei  «ine  grünlich-gelbe  ölige  Flüssigkeit  yom  Gkmch  des  Salicylalde- 
fds  abf  woraus  sich  nach  einiger  Zeit  farblose  Erystalle  absetzen.  Der  in 
er  Betorte  bleibende  kermesfarbene  ROckstand,  welcher  noch  die  lockere 
rfstallinische  Beschaffenheit  des  augewandten  Salicyl-Knpfers  besitzt, 
Hteht  im  Wesentlichen  ans  salicylsanrem  Enpferozydol  and  freiem  (?) 
q>feroxydnl  (Ettling)^). 

Der  ans  dem  öligen  Destillat  aaskrystallisirende  Körper,  yon  wel- 
lem  man  nach  sp&ter  zn  beschreibendem  Verfahren  noch  mehr  erhalten 
uin,  ist  nach  der  Formel :  C^g  Hio  Oe  znsammengesetzt,  und  kann  als 
üicylsldehyd  betrachtet  werden,  dessen  selbstständiges  Wasserstoffatom 
irch  das  Sänreradical :  (CisHft)Ga09  ersetzt  ist.  Diese  Substanz, 
eiche  ursprünglich  von  Ettling  Parasalicyl  genannt  ist,  hat  demnach 

•  rationelle  Znaammensetznng :  .^  h  ^c^o'(  ^^^^^^  ^^^  ^^  gog^Q- 

iitig  von  den  Chemikern  mit  derjenigen  Verbindung  fär  identisch  er- 
riet, welche  Cahours  durch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf  Sali- 
laidehyd  erhalten  hat     Letztere  Verbindung,  welche  weiter  unten  be- 

fochen  werden  soll,  ist  Salicyl-Benzoxyl:  (Ci'^H  )5  0*1  I^^^^J' 

So  sehr  auch  ihre  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  mit  denen 
Des  aogeoannten  Parasalicyls  übereinstimmen,  so  halte  ich  sie  doch  fSr 
nehiedene  Körper  und  glaube,  dass  man  bei  einer  aufmerksamen  Ver- 
ein hang  ihrer  Eigenschaften  wesentliche  Unterschiede  wirklich  auffinden 
ird.  Ich  habe  schon  Seite  54  darauf  hingewiesen,  dass  kein  Fall  be- 
umt  ist,  wo  ans  einer  PhenyWerbindung  eine  Benzylverbindnng  ent- 
eht,  wogegen  letztere  wohl  in  jene  übergehen  kann,  wie  unter  anderen 
e  Bildung  der  Salicylsäure  aus  Benzoesäure  beweist.  Da  auch  die 
üicylsaore  durch  Entziehung  der  zwei  Sauerstoffatome,  welche  sie  mehr 
itblUt,  als  die  BenzoSsäure,  nicht  in  Benzoesäure,  sondern  in  Salyl- 
nre  Qbergeht,  so  darf  man  mit  um  so  grösserem  Rechte  vermnthen, 
iu  jenes  so^renannte  Parasalicyl  nicht  wirklich  das  sauerstoffhaltige 
ftdical  der  Benzoesäure,  sondern  das  isomere  Radical  der  Salylsäure 
ti  Seite  248)  enthält,  so  dass  also  zwei  isomere,  und  wahrschein- 
(k  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnliche  Verbindungen  ezistiren,  das 

ilicyl-Benzoxjl:  ^(Cj^Hj^^oi  ^^^^^    ^^  ^*®  Salicyl-Saloxyl: 

C    H  O  ) 
Q  *H^n|o'l  l-^)^'^^  deren  erste  im  zweiten  Gliede  als  entfernteren 

««taodthdl  Benzyl,  die  andere  Phenyl  enthält. 

Betrachtet  man  von  den  bei  obiger  Zersetzung  des  Salicyl-Knpfers 
■betenden  yerschiedenen  Verbindungen,  das  Parasalicyl  und  das  surück- 


1)  AaiMliD  der  Chemie,  Bd.  58,  8.  77. 


834  Salioy].  Aldehyd. 

bleibende  salicylnaure  Kapferoxjdiil  nebst  1  At  Kupfer  als  HMipIpffodaeift 
das  Auftreten  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Salicylaldehyd  abFolr* 
eines  secundären,  tiefer  eingreifenden  Zersetzungsproceeses^  so  Uhsat  m% 
jene  Umwandlung  etwa  dnreh  folgende  Gleichung  interpretircfi : 

Salicyl-Kupfer  Farasalicyl 

+  Cua  O .  (Cn  H5  Oa)  [Ci  0»1  O  +  Cu 
salicylsanres  Kupferoxydul 

Ein  Salicyl-Silber  hat  nicht  rein  dargestellt  werden  k5iuv?. 
Man  erhält  zwar  beim  Vermischen  von  salpetersanrem  Silberoxjd  04 
saurem  Salicyl-Kalium  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  ronthiDaatiL«« 
Salicyl-Silber  ist,  allein  schon  beim  Abpressen  wird  derselbe  gnui  ri 
nach  einiger  Zeit  yöliig  zersetzt  Beim  Erwärmen  des  NiederscLLji 
mit  Wasser  erfolgt  die  Zersetzung  sogleich  unter  Abscheidnng  toq  n- 
taüischem  Silber. 

Salicyl-Acetoxyl:  c"H*oi  ^^^^^^  (Acetosalicyl).    E*  etv 

steht  durch  Behandlung  von  Salicylaldehyd  mit  Acetoxylchlorid.  bak 
lassen  sich  nach  Cahours^  in  der  iCälte  mischen,  ohne  nnf  eina&te 
einzuwirken,  aber  beim  Erwärmen  einer  Mischung  gleicker  Yoloi 
die  sich  in  einer  später  hermetisch  zu  verschliessenden  Bdbre 
entweicht  eine  reichliche  Menge  Salzsäuregaa  und  die  Miaehong  «iH 
dickflüssiger.  Schmilzt  man  nun  die  Bohre  zu  und  erhitzt  eiDigeSteate 
auf  100<^C^  so  gesteht  der  Inhalt  der  Röhre  beim  langsamen  Erküui 
zu  einer  Masse  schöner,  bräunlich  gefärbter  Krystalle.  Durch  PreMS 
zwischen  Fliesspapier  und  wiederholtes  Umkiystallisiren  ans  Alkohol  |^ 
reinigt,  erhält  man  das  Salicyl-Acetoxyl  in  schönen  Nadeln  kryatalltfii 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem,  ziemlich  l«iditlö«i>B^ 
in  siedendem  AlkohoL  Auch  Aether  nimmt  nur  wenig  daToa  aa£.  ^ 
Chlor,  Brom  und  rauchende  Salpetersäure  wirken  energisch  duwdm 
und  geben  damit  krystallisirbare  Substitntionsprodncte.  Die  Vatbintef 
ist  flüchtig  und  von  grosser  Beständigkeit;  sie  kann  bei  RothglfihkiUe  ('^ 
über  wasserfreien  Baryt  destillirt  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen  (Cahoar«* 

Das  Salicyl-Acetoxyl  ist  isomer  mit  Cumarinsäure. 

Zu  ganz  abweichenden  Resultaten  über  das  Verhalten  desAeetori> 
Chlorids  gegen  Salicylaldehyd  ist  Schüler*)  gelangt  Derselbe  hftt  n- 
naclist  beobachtet,  dass  ganz  reines  Chloracetyl  auf  das  Salicylaldebr: 
beim  Erhitzen  zwar  einwirkt,  dass  man  aber  statt  eines  krystallimKL *; 
Productes  eine  braune  schmierige  Masse  erhält     Fflgt  man  jedoch  dti 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  108,  8.  S13. 

*)  Jonroal  für  prakt.  Chemie  Bd.  79,  8.  258. 
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Mj^dnrog  einige  Tropfen  Dreifach-Chlorphoephor  hinzu,  bo  tritt  sogleich 
etoe  iQs«ent  lebhafte  Beaction  ein  und  unter  Selbsterhitzung  entweicht 
eine  reiehUehe  Menge  Chlorwaseerstoff.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  ganze 
Flossigkeit  zo  einer  weisaen  Erjstallmasse.  —  Aehnlich  wie  Dreifach- 
CKlorphosphor,  nnr  ungleich  langsamer,  wirkt  nach  Schüler  phosphorige 
>ure. 

Das  krjstalliniache  Product,  durch  Waschen  mit  Wasser  vom  Qber- 
Kiiüssigen  Chloracetyl  und  Chlorwasserstoff  befreit,  ist  nach  mehrmaligem 
Cfflkfystallisiren  ans  siedendem  Alkohol,  woraus  es  in  zolllangen,  blen- 
Irad  weissen  Prismen  anschiesst ,  völlig  rein.  Doch  hat  es  ungeachtet 
1er  grossen  äusseren  Aehnlichkeit  eine  andere  Zusammensetzung  wie  das 
roD  Cahours  nach  obigem  ähnlichen  Verfahren  erhaltene  Salicjl-Acetoxyl. 
Sehöler's  unter  einander  sehr  gut  fibereinstimmende  Analysen  geben  im 
Kittel  folgende  procentische  Znsammensetzung: 

C  —  78,25 
H  —  4,67 
O  —  22,08 

m  welchen  Zahlen  derselbe  die  Formel:  C8eHi4  0g  berechnet  Abge- 
Khen  davon,  dass  diese  Zusammensetzung  einen  etwas  complicirten  und 
ngewöhnlichen  Zersetzungsprocess  voraussetzt,  dass  namentlich  die  von 
S«hö)er  angenommene  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  aus  Dreifach- 
CUorphosphor  im  vorliegenden  Falle  grosse  Unwahrscheinlichkeit  hat, 
■0  pa^rt  auch  die  gefundene  procentische  Zusammensetzung  nicht  gut 
foder  vielmriir  zu  gut)  auf  die  Formel :  Cye  H14  Og.  Letztere  verlangt 
läinlich  4,76  Proo.  Wasserstoff,  also  etwas  mehr,  als  die  Analysen  er- 
pben,  wihrend  die  besten  Analysen  stets  Vio  l>i>  Vio  Pi^c.  Wasserstoff 
Behr  geben  und  nicht  selten  sogar  Vs  Proc.  mehr  erhalten  wird,  als  die 
techonng  erheischt  Nimmt  man  hinzu,  dass  die  in  Bede  stehende  Verbin- 
ioBgr  jedenfalls  eine  schwer  verbrennliche  ist,  und  dass  besonders  bei  der 
vcrhähnissrnftarig  grossen  Menge  Substanz,  welche  Schfller  jedesmal  zur 
^erhrennnng  angewendet  hat,  leicht  Spuren  von  Phenyloxydhydrat  un* 
(wbrannt  in  das  Chloroaldumrohr  fibergehen,  so  lässt  sich  annehmen, 
I^Sehfiler  etwas  Kohlenstoff  zu  wenig  und  etwas  Wasserstoff  su  viel 
petnnden  hat 

Unter  dieser  Voraussetzung  stimmt  mit  der  gefundenen  procentischen 
i^'ammensetzang  die  nach  der  Formel:  CigHeO«  berechnete  Zusamroen- 
KttQDg:  73,9  Proc  C,  4,11  Proc  H  und  22,0  Proc  O  besser  fiberein, 
*b  es  auf  den  ersten  Blick  erscheinen  will.  Wenn  wirklich,  wie  ich  ver- 
nnthe,  die  von  Sehfiler  ans  Salicylaldehyd  und  Dreifach-Chlorphosphor 
nth«lt«ndem  Chloracetyl  dargestellte  Verbindung  die  Zusammensetzung: 
^uH|04  hat,  so  unterscheidet  sie  sich  von  dem  von  Cahours  gewon- 
seoen  Salieyl-Acetoxyl  bloss  durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  von 
t  Atomen  Wasser,  und  es  wfirde  anzunehmen  sein,  dass  bei  Schfller's 
Vernwhan  durch  noch  nicht  ermittelte  besondere  Umstände  das  primär 
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gebildete  Salicyl-Acetoxyl  2At  Wasser  ausgegeben  und  sich  indicNV 

C    H    i 
bindang:  q  g  A  1  [CsOj]  aragewandelt  habe. 

Diese  Zersetzung  ist  ganz  analog  der  8.253  besprochenen  ünwis!- 
lung  der  wasserfreien  Salicjls&ure  in  das  sogenannte  Salicylid  (die  Li> 
sylsäore-Salicylfläare). 

Welche  umstände  die  abweichenden  Resultate  von  Cahonrs  c: 
8 eh Q  1er  veranlasst  haben,  läset  sich  ohne  sorgfaltige  Wiederholang  !** 
Versuche  nicht  bestimmen«  Jedenfidls  waren  die  Verhältnisse  nicht  f.*: 
dieselben.  Cahonrs  hat  gleiche  Volumina  Salicylaldehyd  ondQ*-: 
acetyl,  BchQler  dagegen  gleiche  Aequivalente  auf  einander  ebwiri 
lassen.  Letzterer  wandte  dreifach  Chlorphosphor  enthaltendes  Chloncft- 
an,  ersterer  vielleicht,  da  nach  Schüler  reines  Chloracetyl  ganz  isd^ 
Zersetzungsproducte  liefert,  ein  solches,  welches  mittelst  filnflfach  Ck!•^ 
phosphors  dargestellt  war  und  etwas  Phosphoroxychlorid  beigemengt  c^'- 
hielt,  welches  letztere  die  Zersetzung  muthmaasslich  in  ähnlicher  Wc* 
einzuleiten  vermag,  wie  dreifach  Chlorphosphor.  Auch  findet  sieb,  b( 
läufig  bemerkt,  in  8chfiler's  Arbeit  ein  kleiner  WideisprodL  Ia^» 
derselbe  sein  Product  nach  der  Formel:  Cts  H14  O«  zusammengescttt  >- 
trachtet,  interpretirt  er  versuchsweise  die  Bildung  desselben  durch  folgcsii 
Gleichung:  2  (C,4  H«  O4  +  C4 H,  O, Cl)  +  P  Cl«  =P O,  Cl,  +i HO 
-|-  2  U  O  -f-  ^6  Hi4  Og.  —  Diese  Gleichung  setzt  voraus,  dass  der  Mr 
schung  von  2  Aeq.  8alicylaldehjd  und  2  Aeq.  Chloracetyl  1  Aeq.  dre- 
lach  Chlorphosphor  beigemengt  gewesen  sei,  während  nach  deransdrici- 
lichen  Angabe  nur  einige  Tropfen  des  letzteren  hinzugef&gt  aind.  Woc 
die  Menge  des  dreifach  Chlorphosphors  wirklich  so  beträchtlich  war,  vv 
jene  Gleichung  ausspricht,  so  wfirde  sich  die  Wasserentziehimg  a»  dca 
primär  gebildeten  8alioyl-Acetozyl  vielleicht  ans  der  grossen  Verwso^ 
Schaft  des  dreifach  Chlorphosphors  zum  Wasser  erklären  lassen* 

Die  Eigenschaften  der  von  Schfiler  dargestellten  Verbindiivf 
C  H^oi  ^^^^  ^  '"^^  folgende:    Sie  ist  in  Wasser  ganz  udIösU 

und  in  kaltem  Alkohol  nnr  sehr  wenig  löslich«  In  siedendem  Alko^  • 
und  kaltem  Aether  löst  sie  sich  leicht  und  krystallisirt  daraus  in  hkniid 
weissen,  zolllangen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  130^.,  und  erstarrt  be9 
Erkalten  wieder  krystallinisch.  Auch  bei  stärkerem  Erhitzen  sebeint  v 
nicht  verändert  zu  werden.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  beioi  Tc^ 
mischen  mit  Eisenchlorid  nicht  die  Beaction  des  Salicylaldehyds. 

Kali,  Natron  und  Ammoniak  wirken  nicht  darauf  ein,  auch  sckeid^ 
sie  sich  ans  einer  heissen  alkoholischen  Kalilauge  beim  Erkalten  ua^''^ 
ändert  wieder  ab«  Concentrirte  Salzsäure  und  Elssigsänre  veräoden  •' 
ebenfalls  nicht.    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  beim  Erwännea  ulu: 
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Dtwickelang  des  Geruchs  Dach  Salicyl&ldehyd.  Wird  nachher  die  Säore 
it  kohleDsaorem  Baryt  gesättigt,  so  larbt  sich  das  Filtrat  mit  Eisen- 
Jorid  intensiT  iriolett  Ebenso  wirkt  eine  conoentrirte  Ghlorzinklösang 
i  laojrerero  Kochen.  Concentrirto  heisse  Salpetersäure  oxydirt  sie  za 
kriD-inre*  Beim  Kochen  'mit  chromsaurem  Kali  aud  Schwefelsäure  lie? 
1  sij  Salicylaldehyd. 

Salicyl-Benzoxyl:     .^   ^H^)  c!oi  ^^^^^^'    Diese  Verbindung 

det  sich  nach  Cahonrs^)  durch  Behandlung  von  Salicylaldehyd  mit 
lorbenxoyl  in  ähnlicher  Weise ,  wie  vorhin  beim  Salicyl- Acetoxyl  an- 
geben ist  Sie  schiesst  ans  der  alkoholischen  Lösung  in  schönen  Kry« 
lies  an  und  ist  angeblich  identisch  mit  demjenigen  festen  krystallini- 
Mo  Prodnet,  welches  bei  der  trockenen  Destillation  von  Salicyl-Kupfer, 
S&licylaldehyd  gelöst,  als  ölige  Flftssigkeit  übergeht  (s.  S.  388).  Die- 
( Product,  daa  sogenannte  Parasalicyl,  dessen  Identität  mit  jenem  Sali- 
l-Beozoxy]  ich  a.  o.  O.  bereits  in  Zweifel  gezogen  habe  und  von  dem 
\  vermuthe,  dass  es  das  isomere 

Salicyl -Saloxyl:     .^    ^^^  2»  ^*|  [C,  OJ  sei,  möge  hier  ausftthr- 

her  beschrieben  werden. 

Es  ist  schon  S.  838  bemerkt,  dass  das  ölige  Destillat  des  Salicyl» 
ipferi  nach  einiger  Zeit  das  Parasalicyl  in  farblosen  Krystallen  absetzt. 
u  erhält  noch  mehr  davon  >),  wenn  man  die  ölige  Mutterlange  mit 
^wacher  Kalilauge  gelinde  erwärmt,  worin  sich  das  Salicylaldehyd  mit 
tber  Farbe  löat«  und  welche  das  Parasalicyl  in  Gestalt  weisser  Flocken 
geldet  surucklässt  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  lösHch  in 
^tker  und  Alkohol,  und  krystallisirt  daraus  beim  Verdunsten  oder  beim 
kalten  der  heisa  gesättigten  Lösung  in  farblosen,  vierseitigen  Prismen 
i  schiefwinkliger  Znschärlung.  Es  schmilzt  bei  1 27<^  C.  zu  einer  schwach 
ibUehen,  klaren  Flüssigkeit,  die  bei  95<^C.  wieder  zu  einer  strahlig 
f^uUinisehen  Masse  erstarrt  Es  sublimirt  unter  der  Siedetemperatur, 
^  bei  unge&hr  180<^C^  in  farblosen  Nadeln. 

Gegen  Alkalien  verhält  es  sich  indifferent  und  wird  auch  durch 
)dien  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  verändert  —  Starke  Salpeter- 
^«re  oxydirt  es  zu  Pikrinsäure.  —  Kalte  concentrirte  Schwefel- 
ire  wirkt  nicht  darauf  ein;  erst  beim  Erwärmen  löst  es  sich  darin  mit 
•Ibrother  Farbe  und  wird  dann  durch  Wasser  nicht  wieder  gefüllt  Es 
A^teht  hierbei  eine  Säure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches  Salz  erzeugt 
Chlor  und  Brom  erzengen  damit  im  Sonnenlichte  oder  beim  Erwär- 
en unter  Entwickelung  von  Chlor-  resp.  Bromwasierstoffsäure  krystallt* 
whe  Substitutionsproducte. 


*;  A  a.  O.  ^  *)  Ettling.  Annalen  der  Chemie  Bd.  58,  8.  78. 
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Salicyl-Toluoxyl:  (C,,  H,')  C,  O  j  ^^^9«^'^'  Sa^i^J^aetu 
mischt  sich  mit  dem  gleichen  Volamen  Toluylsäarechloiid  ohae  Wim^ 
entwickelang  ond  sonstige  Reacdon.  Erst  bei  gelindem  E^hitaeo  erfbifi 
hbhafte  Einwirkung,  and  Chlorwasrfer^tofT  entweicht  in  reichlieher  Mnfi 
Wenn  die  Gasentwickelung  aufhört,  lässt  man  erkalten.  Die  Flöttis^«^ 
erstarrt  dann  za  einer  bräanlirhen  Masse,  welche  zwischen  Fliessp-f  ' 
abgepresst  and  darch  Behandiang  mit  heisser  Kalilaage  vom  anzentfc 
gebliebenen  Salicylaldehyd  and  Toinylsäurechlorid  befreit  wird.  Dm 
Ungelöste  wird  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  and  durch 
Urakrystallisiren  ans  heissem  Alkohol  gereinigt. 

Die  so  dargestellte  Verbindung  bildet  gl&nzende,  farbloce 
liehe  Prismen,  die  bei  wenig  erhöhter  Temperator  sa  eiiMr  biblMi^ 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit  echmelseii.  Sie  *4 
unlöslich  in  kaltem  und  nur  wenig  löslich  in  siedendem  Waaecr.  h 
kochendem  Alkohol  löst  sie  sich  in  ziemlicher  Menge,  noch  leickt«r  a 
Aether.  Sic  wird  durch  Kochen  mit  oonoentrirter  KaliUoge  nicht  T«^ 
ändert  and  lasst  sich  sogar  über  festes  Kalihydrat  anver&nderl  abdf<:> 
ren;  Chlor,  Brom  und  rauchende  Salpetersaure  erzeugen  damit  kiystsL}**- 
bare  Substitutionsproducte  (Cahours). 

Salicyl.Cumoxyli^p    H^)aoi^^'^*^     CuroioaiBrerVir 

▼erhält  sich  gegen  Salicylaldehyd  gerade  so  wie  das  TolaylsaarechVtfiL 
Das  auf  dieselbe  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  gereinigte  VroAm 
bildet  farblose,  glänzende,  leicht  zerreibliche  Prismen.  Aach  sdmot« 
mit  jener  in  seinen  Löslichkeitsverh&ltaissen  and  seinem  sooatigea  T«» 
halten  nahe  überein  (Cahours). 

Salicyl-Ani.oxyl:  (ChÄSSI  ^^*^^  ^'^  «^«^ 
geschieht  mittelst  Anissäurechlorids  in  derselben  Weise  wie  bei  den  r^ 
gen  Verbindungen.  Es  scheidet  sich  ans  der  heisaen  alkoholiachsa  I> 
sung  zuerst  in  meist  gelblich  gefärbten  Krystallen  ab ,  die  j«doch  dr« 
Abpressen  und  Umkrystallisiren  farblos  werden.  Seine  L&slicfakfO* 
Verhältnisse  und  sein  chemisches  Verhalten  sind  nahezu  dieselben,  witM 
den  vorigen  Verbindungen  (Cahours). 

Abkömmlinge  des  Salioylaldhyds. 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  das  Salicylaldehyd  insofeni  ähnlich  «1 
auf  das  Benzo^aldehyd  ein,  als  sie  ihm  ein  Atom  WaaserstolT  entzi«bi^ 
liud  substituirend  an  dessen  Stelle  treten,  aber  die  resultirenden  Proiw 
•nnd  durchaus  verschieden  von  denjenigen,  welche  aus  dem  Benzoealdcin 
hervorgehen.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  BenzoCaldehyd  e»ti£^ 
Chlorwasserstoff  und  das  nämliche  Chlorid,  welches  aas  der  Benso^^-i^ 


1}  Cahonri,  a.  a.  O. 
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littelst  Aaflaeh  Chlorphosphors  erhalten  wird.  Es  ist  in  diesem  Falle 
u  eine  selbatändige  Wasserstoffatom  des  Aldehyds,  welches  gegen  Chlor 

"^c^"'..'*.^**  Anders  ▼erläuft  die  Substitoirong  des  Wasserstoflfe 
«fch  Chlor  bei  dem  Salicyiaiaeu^a,  .;,^^  ^^  selbständige  Wasseratotf- 
fcAiD  dieses  Aldehyds,  sondern  eins  der  Wassera^x^*.*^^^  ^^  j„  ^n^j^ 
•licylrerbindnDgen  enthaltenen  Oxyphenyls  erfahrt  hier  Vertretnu^  <k^^i, 
klor;  jenes  eine  Wasserstoifatom  bleibt  dabei  ganz  anberührt,  nnd  daher 
f>inmt  es,  dass  das  reanltirende  Chlorsalicylaldehyd ,  dessen  Znsamroen- 

tong  wir  durch    die  raüonelle  Formel:   ^*  }ci}  ^^1  [C,0,]     aus- 

H) 
rücken,  noch   alle  Eigenschaften    des  primären  Salicylaldehyds  theilt, 
äbrend  das   scheinbar  durch  denselben  Process  entstehende  Benzoxyl- 
iloiid  gar  keine  Aehnlichkeit  mehr  mit  dem  BenzoSaldehyd  hat  —  Ganz 
OAlog  ist  daa  Verhalten  des  Salicylaldehyds  gegen  Brom. 

Bei  fortgesetzter  Einwirkung  jener  beiden  Haloide  aufSalicylaldehyd 
Mm  darin  noch  ein  zweites  Wasserstoffatom  snbstitairt  werden.  Auch 
ücie  weitere  Sabstitutioi^  erstreckt  sich  auffallender  Weise  nicht  auf  das 
abständige  eine  Wasserstoffatom ,  aondern  auf  ein  zweites  Wasserstoff- 
iom  des  Oxyphenyls. 

Das  Verhalten  des  Salicylaldehyds  gegen  Salpetersäure  ist  dem  gegen 
üe  genannten  Haloide  ganz  analog,  insofern  dadurch  NitrosaUcylaldehyd 

InQ«!     'I  [C^Os]  gebildet  wird.     In  diesem  Punkte  stimmt  auch 

h) 

Im  Benzoialdehyd,  woraus  rauchende  Salpetersäure  NitrobenzoSaldehyd: 

|n  O4I I  [Cf  0|]  erzeugt,  mit  dem  Salicylaldehyd  tiberein. 

IXe  genannten  Abkömmlinge  sollen  hier  der  Reihe  nach  beschrieben 
vwden. 

Chlorsalicyl- Aldehyd. 
Chlorsalicylige  Sänre^);  früher  auch  Chlorsalicyl  genannt. 

Zusammensetzunfr:  C14HJCIO4  =  ^*  Icil  ^^*    [CjO,]. 

H) 

Das  Chlorsalicyl- Aldehyd  ist  isomer  mit  dem  allerdings  noch  nicht  in 

moem  Zustande  dargestellten  Salicylsäurechlorid :  (Cis  H5  Of)  [C,  O,],  Cl, 

velches  sich    in  seinen  Eigenschaften  und  chemischem  Verhalten  dem 

BenzoSMurechlorid  anreiht,  während  erstere  Verbindung  noch  dieEigen- 

*cl^ten  des  primären  Aldehyds  besitzt. 


^  Löwig,   Annaltn  der  Physik  Bd.  86,  S.  398.  —  LSwig  tmd  Weidmann, 
^Ib«  Bd.  4C,  8.  63.  —  Piria,  Annakn  der  Chemie  Bd.  80,  6.  109. 
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Leitet  man  trockenes  Chlorgas  in  Salicylaldehyd,  eo  wird  daiadW 
in  reichlicher  Menge  absorbirt,  nnd  unter  starker  Erhitzong  etfol^  ^ 
lebhafte  Entwickelnng  von  Salzsäoregas.    Die  Fi«--««»^«»  ^^  ^»^'  ^ 

und  erstarrt,  wenn  man  «i "  beendeter  Reaction  abkfihh,  n  ei» 

weiblichen  u-^  *'*<*^'^'^^^<^^^°  Ma.-se,  woraus  man  das  Chlorsalicyl-AldekTC 
uurch  Umkrystallisiren  cus  Alkohol  in  rechtwinkligen,  perlmatierglaaio- 
den  Tafeln  leicht  rein  erhält 

Es  hat  einen  eigenthQmlich  aromatischen,  nicht  besonders  aogeik^ 
men  Gernch  and  pfelTerartigen  Geschmak,  schmilzt  anter  100*  C.  nieites 
farblosen  Liqaidum  und  sablimirt  leicht  in  blendend  weisseo  EiyifeiJ- 
blättchen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  wird  die  geschmolzene  Masse  daakicr« 
und  hinterlässt  dann  einen  geringen  kohligen  Rückstand.  Es  ▼ectec»- 
tigt  sich  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  in  reichlicher  Menge.  —  E«  k 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  löst  sieh  ucs 
in  kalter  Schwefelsäure  and  wird  daraos  durch  Wasser  unTerftodcft  ir» 
der  gefallt. 

Sein  Dampf  ist  entzOndlich  und  verbrennt  mit  grfln  gesäumter  FIsjdsk. 
Es  vereinigt  sich  mit  den  Basen  gerade  wie  das  Salicylaldehyd  zn  «ai:- 
artigen  Verbindungen.  Mit  Ammoniakgas  liefert  es  Chloriiydrosaliar 
amid  und  Wasser.  —  Chlor  verwandelt  es  in  Dichlorsalicylaldehyd. 

Gleich  dem  Salicylaldehyd  vereinigt  sich  auch  das  Chlorsalirrl-Aüe^ 
hyd  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Es  löst  sich  in  einer  conee:- 
trirten  wässerigen  Lösung  derselben,  besonders  in  der  Wärme,  leidii  ■£> 
und  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  betreffende  schwefligsaore  Ckl^- 
salicylaldehyd- Alkali  in  weissen,  glänzenden  Krystallen  aus.  Diese  V«- 
bindungen  werden  durch  Kochen  mit  Wasser  leicht  zersetzt. 

Chlorsalicyl-Kalium.  Wird  Kalium  mit  Chlorsalicyl-AldckT^ 
bei  gelinder  Wärme  zusammengeschmolzen,  so  erfolgt  unter  Fenererftcho- 
nung  eine  partielle  Zersetzung  und  Abscheidnng  von  Kohle.  Löst 
das  Chlorsalicyl-Aldehyd  in  der  geringsten  Menge  einer  heiaeeo 
rigen  Kalilauge  von  1,45  specif.  Gewicht,  so  krystallisirt  daraos  bei: 
Erkalten  das  gebildete  Chlorsalicyl-Kalium  in  rothen,  8trahlenlonsi| 
gruppirten  Schuppen.  Stärkere  Säuren  machen  daraos  das  ClüorsaficTi- 
Aldehyd  wieder  freL 

Chlorsalicyl-Baryum:  ^«  \c\\  ^«1  [C,0J+2H0,faUtbcj» 

Ba) 
Vermischen  einer  wässerigen  Lösung  des  Kaliumsalzes  mit  Chlorbarynm  ab 
gelbes  krystallinisches  Pulver  nieder.  —  Wird  Chlorsalicyl- Aldehyd  irr. 
Qberschüssigem  Barytwasser  gekocht,  darauf  mit  so  viel  Wasser  Ttrr<*ctf. 
dass  Alles  in  Lösung  geht,  und  alsdann  die  Lösung  in  der  Kalt«  ti: 
Kohlensäure  gesättigt«  so  scheiden  sich  aus  der  vom  koh^eosaaren  B&r/: 
abfiltrirten  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  kleine  silberglänzende  Kry^u.'  - 
ab,  welche  nach  der  von  Low  ig  und  Weidmann  (a.  a.O.)  gtgtittaa 
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iroeeudscheo  ZosammensetztiDg  sich  als  eine  Verbindang  von  1  At.  Chlor« 
»licjrl-Baiyain  mit  1  Atom  doppelt  kohlensauren  Baryt  -|-  1  Atom  Was- 
Bf  betrachten  läs^t  i). 

Die  alkoholische  Lösung  des  Chlorsalicyl  -  Aldehyds  fallt  Bleisalze 
^^,  essigsaures  Kapferoxyd  grünlich  gelb.  Andere  Salze  sind  nicht 
brgestellt. 

Das  Dichlorsalicyl-Aldehyd:  ^'  jcilr'}  [CjO,],   ist  im   rei- 

H) 
80  Zustande  noch  nicht  dargestellt.  Wird  die  wässerige  Lösnng  des 
aUeylaldehyds  mit  kleinen  Quantitäten  Chlorwasser  vermischt,  so  fallt 
ich  L5wig  and  Weidmann  das  Chlordalicylaldehyd  in  weissen  Flocken 
»der.  Werden  dieselben  dann  mit  einem  Ueberschass  von  wässerigem 
Iblor  behandelt,  so  färben  sie  sich  erst  gelb,  dann  roth  nnd  zatetzt 
ehirarz,  während  die  FlQssigkeit  eine  röthliche  Farbe  annimmt.  Doch 
•tlingt  die  vollständige  Zersetzung  der  weissen  Flocken  auf  diese  Weise 
kkt  Wenn  keine  Einwirkung  mehr  wahrzunehmen  ist,  wird  das  Über« 
ditiasige  Chlor  durch  einige  Tropfen  Ammoniak  entfernt,  und  darauf 
bi  Ganze  mit  Aether  geschüttelt.  Beim  Verdampfen  der  abgenomme- 
leo  itherischen  Lösung  krjstallisirt  zuerst  etwas  gelb  gefärbtes  Chlor- 
«Hcylaldehyd  aus,  welches  man  entfernt,  worauf  die  Mutterlauge  beim 
r«iteren  Verdunsten  unreines  Dichlorsalicylaldehyd  als  rothe  ölige  Sub- 
lUof  kinteriässt,  welche  durch  wiederholte  gleiche  Behandlung  mit  Aether 
md  Alkohol  von  beigemengtem  Chlorsalicylaldehyd  noch  mehr  befreit 
Verden  kann. 

Das  so  möglichst  gereinigte  Dichlorsalicylaldehyd  ist  ein  rothes 
Üekflftssiges  Liquidum  von  steehendem  Geruch,  reizt  die  Augen  zu  Thrä- 
tto,  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  nur  wenig  mit  rother 
i^ube  löslich,  löst  sich  in  Kalilauge  mit  dnnkelrother  Farbe,  und  vereinigt 
Beb  mit  Baiyt  zu  einem  in  Wasser  nur  wenig  mit  rubinrother  Farbe  lös* 
lidMa  Salze. 

Bromsalicyl- Aldehyd. 
BromsaHcylige  Säure  *);  Bromsalicyl. 

Zaiammensetzung:  CiiHftBrO«  =  ^'  |BrrM[0|0|].     Man 

H 


'y  Gmelin't  Haodbach  der  Chemie  Bd.  C,  S.  229.  Aus  den  in  der  Abhmnd- 
lar  K^grbenen  Zahlen  berechnet  eich  ind'^sson  ein  anderer  Kohlenstoff-  nnd  Was- 
"^*'ff|ehfth,  ab  Löwig  und  Weidmann  darnus  abgeleitet  haben.  Wahrtcbein- 
^b  M  hie»  ein  Dnekfebler  im  Spiel,  nnd  wird  die  snr  Verbrennung  angewandte 
^^«taiis  0,268,  etatt  wie  angegeben  0,238,  betragen  haben. 

h  Löwig,  Ldwig  wid  Weidmann,  Firia  a.a.O.—  Ueerlein,  Journal  für 
f^  Ckene  Bd.  M,  8.  65. 
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erhalt  dasselbe  durch  Einwirkang  von  nicht  flbenehfitsigem  Broai  vz 
Salicylaldehjd.  Uebergiesst  man  letzteres  in  einem  Beehergla««  •!*' 
Brom,  so  erhitzt  sich  die  Mischung,  nnd  Bromwasserstoff  entweicht  : 
Menge.  Beim  Erkalten  gesteht  das  Ganze  za  einer  krystaQinisd^- 
Blasse,  welche  durch  Ümkrjstailisiren  ans  Alkohol  gereinigt  wird.  Lf 
schiesst  daraus  in  kleinen  farblosen  Nadeln  an  (Piria).  Nach  He«r 
lein,  welcher  die  Verbindung  auf  die  Weise  dargestellt  hat,  dass  er  d-« 
alkoholische  Lösung  des  Salicjlaldehyda  mit  Brom  veraetcte,  dem  G«fB>t 
sogleich  viel  kaltes  Wasser  znfögte,  und  den  niederfallenden  harxutisv: 
Körper  in  Alkohol  löste,  sind  die  beim  freiwilligen  Verdonatan  dkeir 
Lösung  sich  absetzenden  Krystalle  gelblich  gd&rbt,  und 
unter  dem  Mikroskop  als  quadratische  Säulen. 

Es  hat  einen  benzoSartigen  Grernch,  schmilzt  im 
einer  farblosen,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrenden  FlAasigkni 
lässt  sich  unzersetzt  sablimiren,  und  auch  durch  Kochen  mit  Wmmm  Ter- 
flüchtigen.  In  seinen  LöslichkeitsverhültniBsen,  femer  in  seiocn  V^> 
halten  gegen  die  sauren  schwefligsaaren  Alkalien  und  gegen  die  Alk  Im. 
wie  gegen  Baryt  und  Ammoniak  yerh&lt  es  sich  dem  Chlorsalicjlsld'h'ri 
gans  analog.  Die  Sake  der  Alkalien  sind  in  Wasser  weniger  \eidi 
löslich,  als  die  der  Chlorverbindung. 

Eine  heisse,  etwas  Ammoniak  enthaltende  Lösung  das  BroBaabrr]» 
aldehyds  wird  durch  Schwefelwasserstoff  ge&llt.  Der  Niedersehlag  j« 
ein  brauner,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  löslicher  amorplier  K^ 
per.  Durch  F&llen  der  alkoholischen  Lösang  mit  Wasser  gefeinigt.  k« 
die  Verbindung  die  Zusammensetzung  des  BromsalicyKSdiwefiBlaldekHr 

^'  iBrr'nCsS,].      Sie  wird  von  d^  Alkalien  gelöel,  und  6mm 

H] 
durch   Säuren   unter   Entwickelung   von  etwas  Schwefelwaaaerstoff  t^ 
ftUt,  schmilzt  etwas  über  100<>  C,  ist  aber  nicht  nnzersetst  snblinuibsr. 

Dibromsalicyl- Aldehyd. 
Dibromsalicylige  Säure  i).  —  Zusammensetzung:  Ci4H4Br,0| 

=     '*  (Br^l    '{[0|Ofl     Versetzt  man  eine  wässerige  Lösang  Ton  S»- 

H) 
licylaldehyd  so  lange  tropfenweise  mit  Brom,  ala  noch  die  Farbe  «i« 
letzteren  verschwindet,  so  entsteht  sogleich  ein  weisser,  kryatalliAL«^''^ 
flockiger  Niederschlag,  welcher  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  zwsb* 
menschmilzt.  Wird  die  während  des  Erkaltens  wieder  fest  gewordeat 
Masse  mit  heissem  Alkohol  behandelt,  so  krystalliairl  beim  fireiwilh|cc 


^)  Löwig  tmd  Weidmann;  Heerlein  a.  a.  O. 
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^>i  .aasten  ituersi  Dibromsalicyl- Aldehyd,  später  Bromsalioyl  •  Aldehyd 
tu5.  Durch  wiederholtea  UmkrystalHairen  erhält  man  es  rein.  —  Statt 
ler  w&sserigen  Lösung  des  Salicylaldehyds  wendet  man  noch  zweckmäs- 
iget  eioe  alkoholische  Ldsang  au. 

Das  DibromÄalicyl- Aldehyd  krystallisirt  in  langen,  gelben  Nadelki, 
chmilst  unter  100<^C.,  und  idt  im  Uebrigen  der  vorigen  Verbindung  sehr 
ikolieh.  Durch  Behandlung  mit  ö her dchösäi gern  Brom  im  Sonnenlichte 
nd  unter  Erwärmen  entsteht  ein  bromreicheres  Producta  wahrscheinlich 
üe  dreifach  gebromte  Verbindung. 

Wird  Schwefelwasserstoff  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Dibrom- 
slicyl-Aldehyd?,  welche  zuvor  mit  etwas  Ammoniak  versetzt  ist,  einige 
»tonden  lang  eingeleitet,  und  dann  Wasser  hinzugefügt,  so  fällt  eine 
(raune  harzige  Masse  nieder,  welche  sich  in  Alkohol  wieder  löst.  Der 
hfim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  zurückbleibende  braunrothe 
Lörper  hat,  bei  lOOoC.  getrocknet,  die  Zusammensetzung: 

C|4H,Br,0284  =  ^»  lB/,r»l[C2SJ  +  2HS(?). 

h) 

Das  Dibromsalicyl-Aldehyd  verbindet  sich  wie  die  primäre  Verbin- 
iuij?  mit  Salzbasen. 

.Todsalicyl- Aldehyd  sublimirt  nach  Löwig  beim  Erhitzen  von 
hl  rsalicylaldehyd  mit  Jodkalium  als  dunkelbraune,  leicht  schmelzbare 
>fss?e,  die  sich  dem  Chlorsalicylaldehyd  ähnlich  verhält 

Nitrosalicyl- Aldehyd. 
Nitrosalicylige  Säure  i),Nitrosalicylid.  —  Zusammensetzung: 
CuHj(N 04)04=  ^«  |n64I|[0|O,1  —  Es  ist  isomer  mit  der  Nitro- 

beDzoesäore« 

Dai  Salicylaldehyd  löst  sich  in  massig  starker  Salpetersäure  beim 
g^r.nden  Erwärmen  ohne  Gasentwickelung  auf.  Die  Lösung  setzt  beim 
Erkklteo  Nitrosalicylaldehyd  als  gelblich  weisse  krystallinische  Mmbsc 
ab;  durch  Umkrystallisiren  ans  heidsem  Alkohol  erhält  man  es  in  gold- 
gelben zarten  Nadeln. 

Eis  ist  fast  geruchlos,  schmeckt  anfangs  wenig,  hintennach  kratzend 
Qiid  reizt  dann  zum  Husten,  schmilzt  beim  Erwärmen,  sublimirt  in  höhe- 
rer Temperatur  nur  zum  Theil  unzersetxt.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
ia  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Diese  Lösungen  färben  die  Haut 
gelb.    B«im  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  es  zu  Pikrinsäure  ozydirt. 

Wie  das  Salicylaldehyd  vereinigt  sich  auch  die  Nitroverbindung 
ifeit    den    sauren    schwefligsauren    Alkalien.        Das   Natrondoppelsals 


^)  Ldwig,  L5wig  nnd  Weidmann,  Heerlein  a.  a.  0. 
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kr78talli8irt  aas  der  warm  bereiteten  Aafldsung  de«  Nitro «•licylaldrtT> 
in  saurem  schwefligsaurem  Natron  beim  Erkalten  in  znsammcftr  • 
wachscnen  goldgelben  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  löslich,  in  Alk«* ' 
anlöslich.  Die  correspondirende  Kaliverbindang  ist  dem  Natronsalz  ^? 
ahnlich,  nar  etwas  löslicher.  Die  Verbindung  mit  saarero  «chwrfis»«- 
rem  Ammoniak  ist  nicht  krystallisirt  erhalten  (Bertagnini). 

Die  Nitrosalicylmetallc  sind  gelb  oder  rothgelb  geCirbi.  S- 
verpuffen  beim  Erhitzen.  Die  Kalium-  und  Natriamverbindwig ,  darr 
Auflösen  des  Nitrosalicylaldehyds  in  Kali-  oder  Natronlange  erluim. 
krystallisiren  beim  Verdunsten  der  Lösungen  in  kleinen  Nadeln,  die  sie 
in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösen. 

Nitrosalicyl-Baryum:  ^"  |N04r'|[C,0,].      Wird  Kitmai- 

Ba) 
cylaldebyd  in  verdünntem  Barytwasser  gelöst,  so  erhält  man  ww  rxA' 
gelbe  Flüssigkeit,  welche,  nach  Fällung  des  fiberschfissigen  Baryts  oi 
Kohlensaure  zur  Trockne  verdampft,  jenes  Salz  hintcrlässt  Es  löet  »^ 
leicht  in  Wasser  auf,  und  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  Losuf 
als  rothgelbe,  blätterig  krystallinische  Substanz. 

Die  wässerige  Lösang  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  ds&ksl- 
gelben  Niederschlag  (ein  stark  basisches  Snlz),  mit  essigsaarem  Kopfer^rrf 
eine  hellgrüne  Fällung.  Durch  Eisenchloridlösung  wird  sie  kiracar.A 
gefiirbt 

Im  Zusammenhange  mit  der  Salioylsftare  und  dem  Saliejlaldekfi 
möge  hier  noch  der  ihnen  zagehörende  Alkohol,  das  Saligenin,  nebsl 
Saliretin  beschrieben  werden* 


Saligenin. 

Salicylalkohol.     Ist  im  Jahre  1845  yon  Piria  ^)  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C,4H804=    «^^'^»^'j^  ^  •  **®-    ^" 

alle  Alkohole  enthält  auch  das.  Saligenin  zwei  selbststäodige,  dnrtk  s- 
dere  Elemente,  namentlich  durch  Sauerstoff  leicht  ersetzbare  Waas^vt//- 
atome  und  daneben  dasselbe  Oxyphenylradical,  dem  wir  in  allen  Salirr- 
Verbindungen  begegnen. 

Das  Saligenin  ist  eine  feste,  in  Wasser  lösliche  Sobstaoz,  nad  krr- 
stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  perlmutterglänzendoi  rhombiechen  Ti- 
fein,  welche  sich  fettig  anföhlen,  oft  auch  in  weissen,  andnrcbaichtift: 
Massen,  welche  aus  schillernden  ausserordentlich  glänzenden  Nftdek^. 
bestehen.  Es  bedarf  15  Thle.  Wasser  von  220C.  zur  Löaong,  wird  aWr 
Ton  siedendem  Wasser  fast  in  jedem  Verhältnisse  gelöst;  aa^  in  AIk> 


>)  AnnAlcn  der  Chemie  Bd.  5G,  8.  85. 
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ol  nod  Aether  ist  es  sehr  leicht  löslich.  Die  wässerige  LösfiDg 
rt  etwms  dickflfissig,  und  schäumt  beim  Umrühren  wie  eine  Seifen« 
wang.  Sie  wird  durch  Eisenozydsalze  stark  indigblaa  gefl^rbt.  Diese 
krbe  wird  durch  Sänren  und  durch  Erhitxen  zerstört.  'Die  alkoho- 
ecbe  und  iUherische  Lösung  des  Saligenins  wird  durch  Eisenchlorid 
idit  gefärbt. 

Es  sehmitet  beim  Erhitzen  zu  einer  farblosen  klaren  Flüssigkeit, 
«iche  bei  82<^G.  krystalliniach  erstarrt.  Beim  anhaltenden  Erhitzen 
if  lOO^C.sublimirt  es  langsam  in  sehr  feinen,  weissen,  stark  glänzenden 
•lüttchen;  stärker  erhitzt,  erleidet  es  Zersetzung. 

Zur  Darstellung  des  Saligenins  dient  das  Sali  ein,  ein  zu  den  Glu* 
>4tden  zählender  Körper,  welcher  in  grosser  Menge  in  der  Weide  und 
'kppel  enthalten  ist.  Das  Salicin  plus  den  Elementen  von  zwei  Atomen 
Tasscr,  hat  die  Zusammensetzung  von  1  Atom  Saligenin  und  1  Atom 
locker,  and  spaltet  sich  in  die  beiden  letztgenannten  Körper  unter  Auf- 
ahtne  von  Wasser  sowohl  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  wie 
brch  Digeriren  mit  Emulsin. 

Cj«H,8  0h  +  2H0  =  CuH8  04  +  C,2H„0i,. 

Salicin  Saligenin  Zucker 

Die  Darstellung  des  Saligenins  aus  dem  Salicin  mittelst  Verdünn- 
er Säuren  ist  nicht  sehr  zweckmässig  und  ergiebig,  weil  diese  leicht 
diM  weitere  Zersetzung  des  Saligenins  in  Saliretin  bewirken.  Will  man 
wf  diese  Weise  das  Saligenin  darstellen,  so  darf  man  die  wässerige 
alt  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  versetzte  Lösung  des  Sali- 
rifis  nicht  kochen,  sondern  nur  so  weit  erwärmen,  bis  sich  die  Flüssig- 
reit zu  trüben  beginnt.  Man  unterbricht  dann  die  Operation,  sättigt  die 
S&ure  mit  kohlensaurem  Kalk^  und  zieht  aus  der  filtrirten  wässerigen 
Lösung,  welche  jetzt  Eisenoxjdsalze  intensiv  blau  flirbt,  das  Saligenin 
Inrch  Schütteln  mit  Aether  aus.  Es  bleibt  beim  Verdampfen  des  Aethers 
is  perlmutterglänzenden  Krystallen  zurück. 

Zweckmässiger  bewirkt  man  die  Zerlegung  des  Salioins  mittelst 
des  Emulsins  der  süssen  Mandeln.  Die  Zersetzung  geschieht  hier  durch 
lo^nannta  Contactwirkung  in  analoger  Weise,  wie  die  des  Amygdalin^. 
Man  bereitet  sich  dazu  das  Emulsin  nach  BulP)  am  besten  auf  fol- 
gende Weise. 

Die  fein  zerstossenen  süssen  Maqdeln  werden  durch  Auspressen  von 
ihrem  Oel  befreit,  dann  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  zu  einer 
Knolsion  angerührt,  der  Rückstand  stark  gepresst,  nochmals  mit  der 
^Iben  Gewichtsmenge  Wasser  auf  gleiche  Weise  behandelt,  und  wieder 
ftosgepresst  Die  Emulsion  lässt  man  in  einem  lose  bedeckten  geeigne- 
ten Geilsse  bei  einer  Temperatur  von  20<^bis250C.  ruhig  stehen.  Schon 
Bsch  \t  Stunden  hat  sich  ein  gelblich  weisses,  an  der  Oberfläche  oft 
r^lich  gefi&rbtes  Coagulum  an  die  Oberfläche  begeben.     Man  flltrirt 

^  Aaaaln  der  Chemia  Bd.  S»,  B.  140. 
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nach  etwa  zwti  Tagen  die  hellgelbe  wässerige  FlQssigkeit  ab, 

mischt  sie  mit  dem  doppelten  VolnmeD  85grädigen  Aikohola.     D^b  dk- 

darch  ausgefällte  EmaUia  wird  auf  ein  Filter  gebracht»  mit  Alkohol  vm. 

der  gleichen  Stärke  aud  zaletzt  mit  Absolutem  Alkohol 

Qiid  schliesslich,  nach  dem  Abpressen  zwischen  Fliesspapier«  im 

über  Schwefels&nre,  zu  einer  dünnen  Lage  ausgebreitet,  getrocknet.  M  . 

erhält  so  aus  einem  Pfnnd  süsser  Mandeln  gegen  6  Grarnme  KiBrntf: 

als  weisse  bröckliciie,  undurchsichtige,  in  Wasser  lösliche  Maaaa» 

Von  diesem  Emnlsin  fSgt  man  3  Thle.  sn  einer  Mischong  ^00  50  TbH 
föingepulvertemSalicin  mit  200Thln.  Wasser,  schüttelt  das  Gemisch  in  e.  er 
Flasche  tüchtig  durch,  und  lässt  das  Ganze  12  Stunden  lang  bei  einer  Tcüh 
peratur,  welche  40<>C.  nicht  übersteigen  darf,  ruhig  stehen.  Das  8al*n3 
geht  dabei  allmälig  in  Lösung  und  ist  nach  jener  Zeit  vollständig  iaSih- 
genin  und  Traubenzucker  umgewandelt  Da  die  Wassermenge  dieeer  Flüs- 
sigkeit nicht  hinreicht,  um  alles  gebildete  Saligenin  in  Lösung  tn  erW 
ten,  so  findet  sich  ein  grosser  Theil  desselben  in  Gruppen  reo  klöacz 
rhombischen  Tafeln  krystallinisch  ausgeschieden.  Der  in  der  abgegoescrri 
Flüssigkeit  noch  gelöste  Theil  wird  durch  mehrmals  wiederholtes  Schi*- 
teln  mit  demx  gleichen  Volumen  Aether  ausgezogen  und  bleibt  na^  dio 
Verdunsten  desselben  als  weisse  blättrig  krystallinische,  perlntecs« 
glänzende,  dem  Cholesterin  ähnliche  Masse  zurück.  Durch  Aospresses 
des  Products  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  wenig  siedendcrs 
Wasser  erhält  man  das  Saligenin  vollkommen  rein« 

Anstatt  des  Emulsins  könnte  man  auch  unmittelbar  eine  EnnlsifT 
von  süssen  Mandeln  anwenden,  doch  erschweren  das  fette  Mandelöl  zti 
das  Casein  derselben  die  Reindarstellung  des  Saligenins  ond  beeintncv 
tigen  wesentlich  die  Ausbeute. 

Verwandlungen  des  Saligenins.  Unter  dem  Einflnsa  Terackif- 
dener  Oxydationsmittel  verwandelt  sich  das  Saligenin  in  aein  Aid«- 
hyd,  das  oben  beschriebene  Salicylaldehjd;  besonders  leicht  bewirfceo  di««« 
Oxydation :  die  Chromsäure  in  wässeriger  Lösung,  Silberoxyd,  und  Plaiu- 
mohr  bei  Gegenwart  von  atmosphärischer  Luft  Zerreibt  man  Selig«-axt 
mit  Platinmohr  in  einem  Mörser,  so  entwickelt  sich  sofort  der  ekaraku- 
ristisohe  Geruch  nach  Salicylaldehyd ,  und  dieses  geht  bei  längerer  Bc^ 
rfihmng  mit  Platinmohr  zuletzt  in  Salicylsäure  über.  Qnecksilberox^  c 
ist  ohne  Wirkung  darau£  Beim  Erhitzen  mit  Brannstein  and  Sekwefr  - 
säure  erhält  man  statt  Salicylaldehyd  Ameisensänre  und  Kohlensäare. 

Es  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  allmälig  in  eine  harsartii^ 
Materie  verwandelt,  welche  sich  auf  Znsatz  von  Säuren  anesctieidci 
Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  es  anter  Wasserstoffgmaentvick- 
long  in  Salieylsäure  vervrandelt  Es  löst  sich  in  Ammoniak;  diese  Lo- 
sung ftrbt  sich  in  einigen  Stunden  grün.  Auf  Znsati  von  Säuen  gehr 
die  grüne  Farbe  in  Resenroth  über.  Durch  Kochen  veraehwiadel  d«t 
grüne    Farbe,    kommt    aber  beim    Erkalten    wieder 
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CoDoentrifie  Sehwefelsäare  ertheilt  dem  Saltgemn  eine  intenaiT 
^he  Farbe,  fthnlich  der,  welche  dorch  EiDwirkong  der  Säure  aof  Salicin 
it^tebt  Verdünnte  Sehwefelsäare,  aberhaopt  verdQiinte  Säuren  verwan- 
iln  69  beim  Erhitzen,  und  zwar  riel  schneller  als  das  Salicin  in  Salire- 
i:  CifHcOf  —  Concentrirte  heisse  Salpetersäure  oxjdirt  es  unter 
ohlensäureentwickelung  leicht  zu  Pikrinsäure.  Verdünnte  Salpetersäure 
rbt  sich  damit  schon  in  der  Kälte  dunkelroth  unter  Bildung  kleiner 
eltropfen  und  eines  harzigen  Körpers.  Nach  Zusatz  von  Wasser  tritt 
!r  Genich  nach  Salicylaldehyd  deutlich  hervor.  Gleichzeitig  bildet 
:h,  wie  es  scheint,  Salicylsäure. 

Es  ist  schon  zuvor  bemerkt,  dass  Saligenin  beim  Erhitzen  über 
^^C.  sich  zersetzt  Dabei  entsteht  Wasser,  wohl  durch  Bildung  von 
iliretin,  und  durch  partielle  Oxydation  bei  Zutritt  der  Luft  auch  Salicjl- 
lehvd.  Bei  140^  bis  1500C.  wird  die  geschmolzene  Masse  schmierig 
id  ereUrrt  beim  Erkalten  sehr  langsam.  Bei  längerer  Einwirkung  der 
itze  verwandelt  es  sich  in  eine  durchsichtige,  harzartige  bernsteingelbe 
u^e,  welche  alle  Eigenschaften  des  Saliretins  besitzt 

Chlor  wirkt  auf  Saligenin  i>ehr  leicht  ein,  und  erzeugt  damit  Salz- 
isre  and  eine  gelbe  harzartige,  bald  roth  werdende  und  endlich  krystal- 
utdi  erstarrende  Materie,  welche  bei  längerer  Einwirkung  des  Chlors 
ieder  flflssig  wird.  Aehnlich  wirkt  Brom.  —  In  wässeriger  Lösung 
ird  das  Saligenin  durch  Chlor  ebenfalls  leicht  zerstört,  als  Hauptzer- 
rtangsprodoet  erhüt  man  Trichlorphenylsänre. 

Es  ist  bia  jetzt  noch  nicht  gelungen,  aus  dem  Saligenin  eine  der 
^erschwefelsänre  analoge  Säore,  noch  auch  zusammengesetzte  Aether 
urastellea.  Die  Bildung  der  ersteren  mag  wohl  der  Umstand  erschwe- 
9L,  dass  das  Saligenin  unter  dem  Einfluss  von  Säuren  so  leicht  in  Saliretin 
t>*rgeht  BesfigÜch  des  letzteren  ist  zwar  von  Limpricht  vursucht,  den 
cther  der  BensoSsäure  durch  Behandlung  des  Saligenins  mit  Chlorben- 
tj\  darzustellen,  doch  bleibt  die  Zusammensetzung  des  Products  noch 
■reh  die  Analyse  feetzoatellen. 

Das  Saligenin  scheint  sich  mit  Kali  zu  verbinden,  denn  ans  der 
teerigen,  mit  Kali  versetzten  Lösung  desselben  lässt  sich  durch  Aether 
eb  Saligenin  mehr  anaziehen,  wohl  aber  wieder,  nachdem  man  das  AI- 
ili  durch  eina  Säore  neotralisirt  hat 

I>ie  wässerige  Lösung  des  Saligenins  fällt  die  neutralen  Salze  der 
Ikilis^en  Erden,  femer  von  Blei-,  Kupfer-,  Silber-  und  Quecksilberozjd 
Kkt  Basisch  essigsaures  Bleiozyd  erzeugt  damit  einen  sehr  geringen 
fiadenchlag  von  nieht  constanter  Zusammensetzung. 

Chlorsaligenin« 

Zusammeasetiung:  C14H, 010«=  ^'  | Clifc,,  O  .  HO.  Das 
N^Wte  Saligenin  befindet  eich  vielleicht  unter  den  bei  der  Einwirknag 
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▼OD  Chlor  auf  Saligenin  zoerst  auftretenden  Proditctan«  doch  ist « 
nicht  abgeschieden.    Nach  Piria  >)  erhält  man  es  aber  leicht, 
einen  Strom  von  Chlorgas  durch  einen  Brei  von  4  Thln.  Wasser  md 
1  Tbl.  feingepulvertero  Salicin  hindurchgehen  lässt,  wobei  die  Flftssigkes 
bald  klar  wird,  dann  sich  orangegelb  färbt,  und  suletct  einen  petlmottcf- 
gl&nsenden  krystallinischen  Niederschlag  von  Chlorsalicin:  CmHitGO)! 
in  reichlicher  Menge  abscheidet,  und  wenn  man  diese,  in  Wasser  and  ASkMt 
Iddliche,  in  Aether  unlösliche  Verbindung  roitEmulsin  in  gleicher  Wew. 
wie  oben  beim  Saligenin  angegeben,  behandelt.  Durch  UmkrystallisireBi^ 
Producta  aus  heissem  Wasser  gewinnt  man  das  ChlorMÜgenin  ia  aekr  »c**'- 
nen,  vollkommen  farblosen  rhombischen  Tafeln.  Es  hat  Oberhaupt  die  gnV<tt 
Aehnlichkeit  mit  dem  Saligenin,  löst  sich  wie  dieses  leicht  in  Waaser.  Alkt 
hol  und  Aether,  bläut  Eisenoxydsalse  und  wird  durch  Säuren  verbarst.  Der^ 
eine  Reaction  jedoch  lässt  es  sich  leicht  von  jenem unterschoideik  Wi^ 
rend  nämlich  das  Saligenin  durch  concentrirte  Schwefelsäure  roth  gelaftt 
wird,  ertheilt  das  Chlorsaligenin  der  Säure  eine  sehr  schöne  imd  iasei» 
siv  gröne  Farbe. 

Ein  Dichlorsaligenin  hat  Piria  aus  dem  DichlorsaliciD  aar  «f 
sehr  geringer  Menge  erhalten« 

Saliretin. 

Zusammensetzung:  Ci4HeOa.  Das  Saliretin  steht  zum  Salif^ 
nin  bezüglich  seiner  empirischen  Zusammensetsung  in  dem  iiSa1ick«s 
Verhältnisse  wie  das  Aethylen  zum  Alkohol,  und  wird  auek  wie  die« 
aus  seinem  Alkohol  durch  Wasserentziehung  gewonnen.  Es  bedaif  ^tm 
jedoch  nicht  wie  beim  Aethylen  der  concentrirten  Schwefelsäure»  aontel 
schon  verdünnte  Säuren  bewirken  jene  Zersetzung  sehr  leieht.  Es  iü 
Oberhaupt  fraglich,  ob  das  Saliretin  auch  hinsichtlich  seiner  mtiottete 
Znsammensetzung  zum  Saligenin  in  derselben  Relation  ateht,  wie  4m 
Aethylen  zum  Aethylalkohol.  Eine  solche  Annahme  wird  dank  bvirt 
Thatsache  unterstützt  Auch  ist  das  Saliretin  bis  jetzt  noch 
einmal  im  reinen  Zustande  erhalten. 

Man  erhält  das  Saliretin  *)  sowohl  ans  dem  Saligenin, 
Salicin  selbst,  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
und  zwar  desto  reiner,  je  verdünnter  die  Säure  ist  Daa  gebildete  Sai^ 
retin  sammelt  sich  dabei  auf  der  Oberfläche  der  FlOssigkeit  als  weit« 
oder  gelbliche  harzartige  Materie  an.  Es  ist  in  Wasser  onlöi^cikt  a 
Alkohol  nnd  Aether  löslich,  und  lässt  sich  durch  Fällen  der  alkoboliacbe 
Lösung  mit  Wasser  reinigen.    Durch  längeres  Erhitzen  in  tro^ 


1)  Annslen  der  Chemie  Bd.  56,  S.  00. 

*)  PirU,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  40,  8.  178.  —  Liebig,  ämmtbm  S  :r 
•—  Gerhardt,  Annalei  de  Chim.  et  ds  Pbjs.  [8J  Bd.  7,  8.  S15.  —  Boa«? ,  Aa> 
•altn  der  Chemie,  Bd   74,  8.  184. 
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1^,»*  fonWaaser  befreit,  bildet  es  eine  feste^  leicht  gohmelzbare,  harz« 
läge  Maase,  in  welcher  Gerhardt  76,5  Proc.  C,  6,8  Proo.  H  and 
f;2Froc.O  gefanden  hat,  während  die  Formel:  CnHeOs,  79,2  Proc.  C, 
7  Proc  H  and  15,2  Proc  O  verlangt.  Piria'a  Analysen  differiren 
ich  mehr  von  letzterer  Zusammensetzung. 

Nach  Roser  bildet  sich  dasSaliretin  auch  beim  Einleiten  von  Chlor- 
iMerstofftäaregas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Salicin.  Dieselbe 
M  sich  dabei  prächtig  purparroth  und  lässt  auf  Zusatz  von  Wasser  Sa- 
etin  oder  wenigstens  eine  Substanz  als  rothes  Pulver  fallen,  welche  sich 
t  Saliretin  verhält. 

DasSaliretin  wird  von  wässerigen  Alkalien  gelöst  und  durch  Säuren, 
bei  durch  Kohlensäure,  als  weisse,  gallertartige  Substanz  wieder  gefollt. 
£s  liefert  beim  Kochen  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  kein 
licyl  tidehyd.  Durch  Schwefelsäure  wird  es  blutroth  gefitrbt ;  es  liefert  bei 
r  trockenen  Destillation  Phenyloxydhydrat.  Starke  heisse  Salpetersäure 
modelt  es  zunächst  in  ein  gelbes  Harz,  welches  sich  später  löst.  Die 
MS  .g  enthält  wahrscheinlich  Pikrinsäure  (Piria).  —  Bemerkens werther 
tm  giebt  das  Saliretin  nicht  wie  das  Salicin  mit  chlorsaurem  Kali  und 
liisiare  Chloranil,  sondern  eine  gelbe,  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol 
\Mu'\ke  Masse  (liofmann). 

Kresotinsäure. 

Zotammenaetzung:  HO.  Ci«  H7  O»  =HO.(Ci4H7  02)[C9  0,],0. 

bie  bildet  das  zweite  Glied  der  mit  der  Salicylsäure  beginnenden 
she  homologer  Säuren  und  ist  der  Salicylsäure  ausserordentlich  ähnlich. 
B  ist  bis  jetzt  in  der  Natur  noch  nicht  angetroffen,  sondern  nur  künst- 
fc  aas  dem  Kresyloxydhydrat  i)  durch  Auflösen  von  Natrium  in  einem 
»Uensaarestroni  erhalten.  Das  Verfahren  ist  ganz  das  nämliche,  wie 
^48  bei  der  analogen  Darstellung  der  Salicylsäure  beschrieben  wurde. 

Die  Kresotinsäure  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  beim 
»eumen  Erkalten  in  schönen,  grossen  und  meist  noch  besser  ausgebil- 
<CQ  Prismen,  als  die  Salicylsäure.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  noch  etwas 
kverer  löslich  als  diese,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die 
iMerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  genau  so  intensiv  violett  ge- 
^  wie  die  SalicyUänre.  Sie  schmilzt  bei  1530  C,  erstarrt  wieder  bei 
M*C.  Wendet  man  zur  Darstellung  der  Kresotinsäure  statt  des  reinen, 
^  ä03*C.  siedenden  Kresyloxydhydrats  ein  Prodnct  an,  welches  Phenyl- 
?dhvdrat  enthält,  z.  B.  das  käufliche  Kreosot,  so  resultirt  bei  obiger 
^odlaog  mit  Natrium  und  Kohlensäure  eine  SalicyUänre  enthaltende 
''^»tinsäore,  welche  je  nach  der  Mischung  einen  mehr  oder  weniger 
•dereo  Schmelzpunkt  hat,  als  der  der  reinen  Kresotinsäure  ist    Selbst 


^  Kolbc  oad  Lantemiinn,  Annalcii  der  Chemie,  Bd.  115,  8.  908. 
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ein  Gemisch  von  1  Thl.  Kresotinsüare  and  4  Thln.  Salicyls&m* 
bei  noch  tieferer  Temperatnr,  nämlich  bei  145*0. 

Dieee  Erscheinong  erinnert  gane  an  die  bei  dem  Geniadke  fene* 
Sftaren  gemachten  Beobachtungen  (rergl.  Bd.  I,  8.  939).  üebrigens  w> 
terscheiden  sich  die  Glieder  der  Salioylsäorereihe  von  den  h&heren  (V^ 
dem  der  Reihe  der  fetten  S&orcn  dadurch,  dass  der  Schroelzponkt  oieic 
wie  bei  diesen  mit  dem  Eohlenstoffgehalt  zu-,  sondern  abnimmt. 

Wie  die  Salicjlsäure  beim  Erhitzen  mit  Aetsbaiyt  In 
andPhenjloxydhydratzerfilllt,  so  spaltet  sich  anter  gleichen  Vi 
die  Kresotinsäore  in  Eohlensanre  and  Kresyloxydhydrat. 

Die  Kresotinsaare  iat  isomer  mit  der  Anissftore,  dem  sttfie^ 
sauren  Methjloxyd,  der  Mandelsäore  und  der  Oxyphenyieeriyii 
(Heintz's  Phenoxacetsaure).  Die  beiden  letzteren  aolleB  im  k  nsi  lil— 
an  die  Kresotins&ure  hier  beschrieben  werden. 

Mandels&nre. 

Bittermandeldl-Ameisensäure  ^).  Diesen  Namen  fUnt  tt 
aeh5n  krystallisirende  S&ore,  in  welche  sich  das  BenzoCaldehyd  beim  & 
hitzen  mit  Biansäure  and  Salzsäure  verwandelt,  und  welebe  aovoU  ki» 
sichtlich  dieser  Bildungsweise,  wie  auch  ihrer  Zusammenaetxang  zm 
Benzocaldehyd  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  die  Milch tftnpe  tm 
Essigaldehyd.  Viele  Chemiker  nehmen  an,  dass  die  Mandeia&oFe Beiwi 
aldehyd  und  Ameisensäure  pr&existirend  enthalte;  nachdem  jedoek  ^ 
kannt  ist,  dass  die  analoge  Milchsäure  nicht  eine  Verbindang 
hyd  und  Ameisensäure  ist,  sondern  nur  die  Bestandtheile  di4 
Stoffe  enthält,  und  dass  sie  in  Wirklichkeit  Oxypropions&are  ist, 
man  wohl  mit  Recht  auch  der  Mandelaäure  eine  analoge 
zuschreiben.  i 

Sie  wörde  in  diesem  Sinne  als  Oxytoloyls&ure,  nnd  ala  wirküfä^ 
Homologen  der  OzybenzoSsäure  zu  betrachten  sein,  von  der 
Kresotinsäure  aber  sich  bei  sonst  gleicher  Constitution  nur  dadsrdi 
scheiden,  dass  sie  Ozytolyl:  (tCi4H7  0s),  diese  dagegen  Oxjkxm^ 
GCi4  H|  Os)  enthält.     Demgemäss  würde  die 

Zusammensetzung  der  Mandelsäure:   HO.CieHfO^ 
rationelle  Formel:   HO  .  tCi4H7  O9)  [CfOf],  O  aoszudrilt^ea 


Sie  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln  von  ziemlich  aaacera^  «nm 
zusammenziehendem  Geschmack  und  schwachem  Geroeh  nacih  wtttm 
Mandeln.  Sie  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer  klarea 
keit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen,  gummiartigen 
atarrt  Von  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wird  sie  fsat  in  jeder 
aufgenommen.     Durch  diese  grosse  Löslichkeit  in  Wasser 


^)  Winkler,  Annalen  der  Chemie  Bd.  18,  B.  810.  —Liebig,  ilssrfit  B^ 
8.  3ii».  —  W5blcr,  diuelbat  Bd.  66,  8.  238. 
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e  «ich  iresanilich  von  der  muthmaasslich  homologen  Oxybenzoeöäure. 
ie  laatt  sich  oicht  onverändert  destülireD. 

Mao  gewinnt  die  Mandels&nre  leicht  dnrch  Erhitzen  and  Eindampfen 
■er  Mischang  von  20  Theilen  concentrirtem  Bittermandelwasser  und 
Tlieile  starker  Salzsäure  im  Wasserbade.  Wenn  alle  Salzsäure  ver- 
jnpft  ist,  wird  der  gelbe  salzartige  Rückstand,  ein  Gemenge  von  Sal- 
iik  and  Mandehänre  mit  kaltem  Aether  behandelt,  welcher  letztere 
iri.ht  und  beim  Verdunsten  als  gelbe  krystallinische  Masse  hinteflässt. 
leselb«  ist  noch  nicht  rein;  sie  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  etwas 
lierkoUe  entfärbt.  Die  klare  Ldsung  lässt  dann  beim  Verdampfen 
ft  reine  Mandeliänre  als  weisse  feste  Masse  zurück,  die  man  aus  Aether 
ikrjttallisirt.  —  Zur  Darstellung  grosserer  Mengen  MandeUäure  wird 
m  am  besten  wohl  das  käufliche  Bittermandelöl  verwenden,  and  dieses 
oh  Ziisats  von  Blauitänre  und  einer  angemessenen  Menge  verdünnter 
Ixsüare  auf  gleiche  Weise  behandeln.  Obige  Bildung  erfolgt  nach  der 
inchoog: 

uH,0,-f-HC,N  +  4HO  +  HCl  =  HO.(Ci4H7O,)[C,O,],O-fH4NCl 

iw7u%  Mandelsäore 

idehyd 

)Un  kann  die  Mandel^änre  auch  aus  dem  Amygdalin  erhalten,  durch 
itlöieo  in  rauchender  Salzsäure  bei  gelinder  Wärme.  Die  Lösung  färbt 
!b  iibei  bald  gelb  und  braun,  und  scheidet  beim  stärkeren  Erhitzen 
se  gTo:9M  Menge  eines  amorphen  schwarzbraunen  pulverigen  Körpers 
b  Die  abftltrirte  braune  Flüssigkeit,  im  Wasserbade  abgedampft,  hin- 
r)i«9t  eine  schwarzbraune  sjrnpartige  Masse,  woraus  Aether  die  Man- 
iküre auszieht  (WöhleiO* 

Die  Mandelsäore  erleidet  bei  stärkerem  Erhitzen  eine  Zersetzung, 
I  briont  sich  und  giebt  Dämpfe  ans,  deren  Gkruch  an  Hyacinthen  und 
oadomblOthen  erinnert;  etwas  Kohle  hinterbleibt  —  Wird  ihre  Auf- 
■Dg  in  starker  Salzsäure  zum  Kochen  erhitzt  und  nimmt  sie  dabei 
M  höhere  Temperatur  als  100<^C.  an,  so  erleidet  eiuTheil  der  Mandel* 
Ire  eine  merkwürdige  Veränderung.  Sie  wird  nämlich  amorph  und 
K  lieh  dann  zwar  noch  in  einer  kleinen  Menge  Wasser,  wird  aber  durch 
ttte  von  mehr  Wasser  als  schweres,  gelbliches,  geruchloses  Oel  ge- 
3t.  —  Sie  wird  von  Schwefelsäure  gelöst;  die  Lösung  entwickelt 
i  gelindem  Erwärmen  Kohlenoxydgas.  —  Beim  Kochen  mit  Salpeter« 
vre  entweicht  Kohlensäure  nebst  salpetriger  Säure,  und  beim  Erkalten 
]ritallisirt  Benzoesäure  oder  NitrobenzoSsäure  aus. 

Die  Mandelsänre  zerfiillt  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit 
raQostein  in  Kohlensäure  und  Benzoealdehyd.  —  Heim  Einleiten  von 
klorgas  in  ihre  wässerige  Lösung  scheidet  sich  anfangs  ein  ölartiger 
i^rpv  vom  Geruch  des  Chlorbenaoyls  aus.  Wird  die  mit  Kalilauge 
VKtite  Lösung  so  lange  mit  Chlor  behandelt,  bis  das  gebildete  Oel 
'«der  verschwunden  i^t,  so  bilden  4ich  benzoSsaui*es  und  kohlensaure^Kali. 
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Mandelsanre  Salse.  Die  Maadelsaiire  ist  eine  einbasiaeiie  S^^«^ 
ihre  Baisse  sind  wenig  (von  Winkler)  notersucht,  sie  reagireo  nniri. 

Das  mandelsanre  Kali  wird  am  besten  durch  anyolbtand:« 
Neutralisation  von  kohlensaurem  Kali  mit  Mandelsaure  dargestellt  n, 
hernach  aas  der  zur  Trockne  verdampften  Salzlösung  mit  Alkohol  ^l^ 
gezogen.  Es  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lökt 
als  weisse^  leicht  zerreibliohe,  seideähnliche  Masse,  schmeckt  mild  bL- 
salzig,  sehr  schwach  nach  sOssen  Mandeln.  Es  ist  leicht  in  Wasier  i: . 
Alkohol  löjlich,  verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  die  freie  Säure. 

0 

Mandelsaares  Ammoniurnoxyd^  durch Uebersättigen  der  fr^n 
Säure  mit  Ammoniak  und  Verdunstong  dargestellt,  krystalliairt  sekvi<n; 
und  hinterbleibt  gewohnlich  als  gelblich  weisse  Masse,  ist  inWastcrtei 
Alkohol  sehr  leicht  löslich. 

Mandelsanrer  Baryt  wird  durch  Kochen  der  wiMorigea  Si«i 
mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten,  krjrstallisirt  leicht  in  kleinen,  zienlrt 
harten  Nadeln,  löst  sich  weniger  leicht  in  Wasser  als  das  Kalisalx.- 
Auch  das  Magnesiasalz  krystallisirt  leicht 

Mandelsaares  Bleioxyd  fallt  beim  Vermischen  des  KBli»4i3i 
mit  essigsaurem  Bleioxyd,  als  weisses,  fein  krystallinisehes  PulTer  im> 
der.  Ist  in  Wasser  kaum  löslich.  Bei  trockener  Destillation  gieb:  c« 
viel  BenzoSaldehyd  aus. 

Mandelsaures  Knpferoxyd:  CuO.CifH^Of,  fiillt  ans  Kof«r 
Vitriollösung  durch  Zusatz  von  mandelsaurem  Kali  als  feines  heUbUsa 
Pulver  nieder;  ist  in  Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich,  liefert  bei  trockr 
ner  Destillation  BenzoSaldehyd. 

Mandelsaures  Silberoxyd:  AgO.CiiH^Qi,  schlägt  sich  bca 
Vermischen  von  salpetersaurem  Silberoi^d  mit  mandelsanreai  Af— wtiii^ 
als  schwerer,  weisser,  fein  krystallinischer  Niederschlag  sa  Boden,  iit  • 
kochendem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  harten 
BMttern,  die  sich  am  Licht  schwanen. 

Oxyphenylessigsäure. 

Diese  der  Kresotinsäare  und  Mandelsanre  ebenfalls   isomere 
ist  unlängst  von  Heintz^)  entdeckt,  und  von  ihm  i'henoxacetsäore  ^ 
nannt 

Zusammensetzung:  HO.C,eH7  05=HO.C,|^  mOil^^^'^^ 

Sie  ist,  wie  letztere  Formel  ausspricht,  eine  Essigsäure,  in  deren  Bsdi*^ 
ein  Atom  Oxyphenyl  die  Stelle  von   einem  Atom  Wasserstoff  rvin 


^)  Aonalen  der  Physik  Bd.  109,  8.  489. 
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k1  entstellt  ans  der  Monochloressigsäure  durch  Behandlang  mit  Phenjl- 
^d-NatroD  nach  folgender  Gleichang: 

HO  •  C,  jci  jtPjOJ,  O  +  NaO  .  CijHjO 

Monochloressigs&are  Phonyloxyd- 

Natron 

=  HO  .  CjJcj^h' oj^^®«^'^  +  ^'*^^ 
Oxyphenjiessigsäure 

Man  iGet  nach  Heinis  14,5  6rm«  Natrium  in  200  6rm.  reinem 
«ayloxydhydrat,  versetzt  das  nach  dem  Erkalten  erstarrte  Phenjlozyd- 
itron  mit  28  Orm.  Monochloressigsäare,  und  erwärmt  die  Mischung  an- 
igs  gelinde,  zoletst  längere  Zeit  auf  150<>  C.  Die  dunkelbraun 
ftibteLösangwird  beim  Erkalten  dickflüssig  und  erhärtet  zuletzt. — Bei 
iweodung  der  Substanzen  in  dem  angegebenen  Verhältnisse  bleibt  die 
bOdete  Oxyphenylessigsäure  an  Natron  gebunden,  und  geht  daher  bei 
ibandlnng  des  Producta  mit  Wasser  in  wässerige  Lösung,  welche  schwach 
^Usch  resgirt.  Ans  dem  dabei  ausgeschiedenen,  sehr  dunkel  gefiürb- 
1  Phenjloxydhjrdrat  nimmt  Wasser  bei  wiederholtem  Schütteln  noch  mehr 
▼00  auf.  Ans  den  gemischten  wässerigen  Lösungen  scheidet  sich  beim 
eben  noch  eine  ziemliche  Menge  unreines  Phenjloxydhjdrat  ab.  Letz- 
m  wird  entfernt,  nnd  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  yerdun- 
it  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  dem  in  wenig  Wasser  gelösten  Salz 
bildet  sich  unreine  Oxyphenylessigsäure  als  braunes  Oel  ab ,  woraus 
k&  die  Säure  nach  wiederholtem  Behandeln  mit  lauwarmem  Wasser  nnd 
■doDsten  in  langen,  sehr  dfinnen,  seideglänzenden  Nadeln  erhält,  welche 
beissem  Waaser  za  einem  schweren  Oel  schmelzen.  Dieses  Oel  er- 
im  beim  Erkalten  krystallinisoh. 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich«  Von  siedendem  Wasser 
fordert  sie  atwa  80  Thle.,  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht.  Bei 
ibalteudem  Erhitzen  im  Wasserbade  verflüchtigt  sie  sich  langsam  und 
^limirt  in  feinen  Nadeln. 

Oxyphenylessigsäure  Salze.  Die  Oxyphenylessigsäure  ist  eine 
Bbftdsche  Säure;  sie  treibt  mit  Leichtigkeit  die  Kohlensäure  aus  ihren 
ubiodongen  ans. 

Oxyphenylessigsaares  Natron:  NaO.C]eH7  0(  -}~  ^^i  erhält 
*^  sm  besten  durch  Uebersättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Natron, 
•odampfen  znr  Trockne  nnd  Behandlung  des  Salzrückstandes  mit 
^sadem  absoluten  Alkohol.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten  dieser 
Ikobolisehen  Lösung  in  sehr  langen,  äusserst  zarten,  dicht  verfilzten 
^adehi.  Es  ist  in  Wasser  nnd  heissem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol 
^  Mbrer  löslich.    Es  verliert  sein  Krystallwasser  leicht  bei  lOOoa 

Kolb«,  9t^uL  Chemi«.  IL  23 
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Ozyphenyleasigsanrer  Baryt:  BaO^CieHifOs  4*'^^*  ^^ 
siittigt  man  die  S&are  mit  heüsem  Barytwasser,  fftllt  den  dbendbO»!^ 
Bnryt  mit  Kohlensäure,  und  kocht  zar  Zerstörung  des  gebildeten  dopfta 
kohlensauren  Baryts,  so  schiesst  aus  der  heiss  filtrirten,  niclil  tu  ^ 
dünnten  Flüssigkeit  das  Barytsalz  in  dflnnen  Krystallblatichen 
weiteres  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  noch  mehr  davon.  D 
Krystalle  verlieren  ihr  Wasser  leicht  bei  110<^C. 

Oxyphenylessigsaures  Kapforoxyd:  CuO.  CifH^Oi -|-^H 
Setzt  man  zu  der  sehr  verdünnten,  heissen  neutralen  Lösung 
niaksalzes  die  äquivalente  Menge  essigsaures  Kupferoxyd»  00 
sich  beim  Erkalten  kleine  himmelblaue  Prismen  ab,  die  dareli  Wasc 
mit  Wasser  zu  reinigen  sind*     Das  Salz  wird  darauf  geCroeknat  nd 
Aether  behandelt,  welcher  sich  damit  blau  Guht  und  etwma  freie 
phenylessigsäure  auszieht.   Das  ungelöst  Bleibende  ist  reines  ox; 
essigsaures  Knpferoxyd.     Dasselbe  bildet  schön  blaae,  prianatisehe, 
auch  tafelförmige  mikroskopische  Krystalle.  Es  ist  in  WaMer  sekr 
löslich,  und  löst  sich,  nachdem  es  einmal  ausgeschieden   iit,  selb« 
kochendem  Wasser  nur  sehr  unbedeutend  auf.    Es  verliert  beim 
auf  1 100  c  sein  Krystallwasser,  wobei  die  Krystalle  schön  grfin  w 
Stärker  erhitzt  schmilzt  es  unter  Schwärzung« 

Oxyphenylessigsaures  Silberoxyd:  AgO.CifHrO»,  setst 
beim  Venmschen  der  heissen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  ae^ieCenurd 
Silberoxyd  in  feinen  prismatischen  Kryställchen  ab.  E^  echrailxt  ba 
Erhitzen  unter  schwacher  Bräunung. 


Phloretinsäure. 

Dieses  dritte  Glied  der  Salicylsäurereihe  ist  von  Hlaaiwets*)  ta 
Zersetzung  des  Phloretins  mittelst  Kalihydrat  dargestellt. 

Zusammensetzung:  HO.C18H9O5  =  HO.(Ci«UtOt)  [C|0|.^ 

Sie  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  schönen,  oft  zoll 
glänzenden,  zerbrechlichen  Prismen,  die  meistens  sternförmig 
sind.     Am  schönsten  erhält  man  sie  ans  Aether  krystaliiain,  bei 
freiwilliger  Verdunstung  die  Krystalle  oft  mehr  als  zolllang  sind, 
gegen  '/j  Zoll  Dicke  haben.     Sie  halten  sich  an  der  Luft  onveraodcrt 

Sie  stimmt  in  ihren  Löilichkeitsverhältnissen  mit  der  SalicTläia 
und  Kresotinsäure  nahe  überein.  Sie  ist  in  kaltem  Waeter  weaif« 
heissera  leicht  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  rocxfigtiek 
Aether.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer,  und  hat  eineo  etwa»  M 
ben,  säuerlich  adstringirenden  Geschmack;  sie  wird  durch  Kisenrhioq 


n  Joarnsl  f6r  prnkt  Chemie,  Bd.  07,  8.  109.  ->  Danelbct  Bd.  7«,  8  S95  « 
Amii^^ii  der  Chemie,  Bd.  102,  8.   Ud. 


Phloretiusäare.  855 

ruD  g«ftrbt  In  kalter  Salzs&ure  ist  sie  imlöslioh ;  beim  Erhitzen  bräunt 
ch  die  Flüssigkeit.  Von  concentrirter  SchwefeUäare  wird  sie  bei  ge- 
odem  Erwärmen  ohne  Farbe  gelöst;  bei  stärkerem  Erhitzen  färbt  sich 
e  Lösung  grünbraun.  —  Sie  schmilzt  bei  128  bis  130^  C,  verliert  jedoch 
ii  dieser  Temperatur  nicht  an  Gewicht.  Beim  stärkeren  Erhitzen  ver- 
«itet  sie  einen  stechenden  Dampf,  und  verbrennt  mit  Hinterlassung  von 
hr  wenig  Kohle. 

Die  l^hloretinsänre  ist  bis  jetzt  nur  aus  dem  Phloretin  erhalten, 
aer  weissen  krystallinischen  Substanz,  welche  selbst  ein  Zersetzungs- 
'odiict  des  Phloridzins  ist  Das  Phloridzin  ist  in  den  Wurzeln  der 
b«tliäume,  besonders  des  Aepfelbaumes,  enthalten,  woraus  es  durch  heis- 
!fl  Alkohol  extrahirt  werden  kann.  Dieser  schön  krystallisirendc 
ider  Classe  der  Qlucoside  gehörende  Körper  zerfallt,  wie  die  meisten 
fnelben,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  anter  Aufnahme  von 
Tuser  in  seine  beiden  näheren  Bestandtheile,  hier  in  Zucker  und  Phlo- 
!&a,  welches  letztere  nach  der  Formel  C30H14O10  zusammengesetzt  ist, 
li  sich  bei  jener  Operation  in  weissen,  in  Wasser  wenig  löslichen,  kry- 
lÜinischen  Blättchen  ausscheidet. 

Dieses  Phloretin  löst  sich  in  Alkalien  leicht  auf,  und  zerfallt  beim 
lochen  mit  einem  Ueberschuss  derselben  in  Phloretinsäure  und  eine 
reite,  nach  der  Formel  CisHeOe  zusammengesetzte,  krystallisirendc 
fthitsDz,  das  Phloroglucin,  welche  auf  gleich  zu  beschreibende  Weise 
n  einander  getrennt  werden. 

Zur  Darstellung  der  Phloretinsäure  giebt  Hlasiwetz  folgende  Vor- 
shrift.  Man  löst  30  Gramme  Phloretin  in  etwa  400  Cubikcentimeter  Kai i- 
ogefon  1,25  specif.  Gewicht,  und  dampft  die  gelbe  Flüssigkeit  in  einer 
ilberschaale  kochend  ein,  bis  sie  dick  und  breiig  (nicht  geschmolzen)  ist, 
obei  noch  keine  Gasentwickelung  erfolgt.  Erhitzt  man  weiter,  so  wird 
ie  bnnne  Masse  lichter,  and  es  findet  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung 
itt,  die  za  vermeiden  ist.  (Aach  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kali- 
oge  wird  das  Phloretin  in  Phloretinsäure  und  Phloroglocin  zerlegt) 

Die  breiige  E^alimasse  wird  in  Wasser  gelöst,  und  das  überschüssige 
Ikili  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  kohlensaures  Salz  verwandelt 
knof  wird  das  Ganze  im  Wasserbade  abgedampft,  bie  es  zu  erstarren 
eginnt  und  der  braune  Bückstand  6  bis  6  Mal  mit  starkem  Alkohol  gut 
t«fekocht  Dieser  löst  das  gebildete  phloretinsäure  Kali  auf,  und  lässt 
^  Vetbindung  von  Phloroglucin  mit  Kali  ungelöst.  Die  zar  Zersetzung 
^  Phloretins  vorgeschriebene,  verhältnissmässig  beträchtliche  Menge 
uin&Qge  ist  nothwendig,  weil  bei  Anwendung  einer  geringeren  Menge 
ickt  tUes  Phloroglucin  mit  dem  Kali  in  Verbindung  gehen ,  und  dann 
^  nschherigen  Aaskochen  der  Masse  mit  Alkohol  gelöst  würde.  Die 
^>thbr8ane  alkoholische  Lösung,  welche  anfangs  immer  trübe  ist,  lässt 
Bft&  einige  Standen  ruhig  stehen,  ^Hihrenddero  sie  sich,  anter  Abschei- 
^  rothbraoner  Tropfen  am  Boden  des  GeflLsses  klärt  Die  abgehobene 
^  PIfistigkeit  wird  in  einem  verschliessbaren  Gefto  mit  dem  doppel- 
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ten  Volamen  Aether  vermiaoht,  worin  das  phloretinMwre  KiJi  olb^v^ 
ist.  Der  Zusatz  von  Aether  bewirkt  daher  sofort  eine  Trübaiif ,  «i 
nach  kurzer  Zeit  trennt  sich  das  Ganze  in  zwei  FlfissigkMtsschickSA. 
wovon  die  untere,  dicke  ölige  Schicht  das  phloretinsaare  Kali  enlk&lL 

Diese  Oelschicht  wird  von  dem  darauf  schwimmendeo  Aether  vi 
Weingeist  getrennt,  darauf  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  durch  Kock« 
von  den  letzten  Antheileu  Aether  und  Alkohol  befreit  Sie  wird  dam 
weiter  znr  Sjrapconsistenz  eingedampft  und  die  röckstandige  eikal'^s 
Masse  mit  einem  ziemlichen  Ueberschnss  von  Salzsäure  bis  zur  sehr  suri 
sauren  Reaction  übergössen.  Die  so  gewonnene  saure  Flüssigkeit  eHA 
sich  alsbald  mit  Krystallen  von  Phloretinsäure.  Diese  KrjstaUissti^ 
schreitet,  nachdem  sie  begonnen,  so  rasch  fort,  dass  nach  einer  Tienf^' 
stunde  alle  Phloretinsäure  ausgeschieden  und  die  Flüssigkeit  sa  eia^ 
Krystallbrei  geworden  ist  Ein  Uebersohuss  von  Salssfture  ist  nOCkig«  i»- 
mit  der  auskrystallisirenden  Fhloretinsinre  nicht  saures  Kslisah 
gemengt  bleibt 

Man  Iftsst  die  Krystallmasse  auf  einem  Filter  abtropfen, 
ans,  und  reinigt  die  Säure  durch  wiederholtes  Umkrystallisiien, 
etwas  Thierkohle,  aus  kochendem  Wasser. 


Verwandlungen  der  Phloretinsäure.  Beim  Erbitseo  mit 
kalk  und  etwas  Olaspulver  zerfiült  die  Phloretinsäure,  analog  der  :;»> 
cjlsäure,  in  Kohlensäure  und  das  dem  Phenjloxydhydrat  homologe  Fhi*> 
ryloxydhydrat :  Cie  H»  O .  H  0,  welches  sich  weiter  unten  beschrieben  fiai^ 

HO.(CnH»0,)[fi^]0  +  2CaO  =  2CaO.C,04+CuH»O^Hu 

Phloretinsäure  PhloryloxW* 

bjdnl 

Mit  wasserfireier  Schwefelsäure  vereinigt  sie  sich  onmitteüier  u 
der  der  Salicjrlschwefelsäure  correspondirenden  sweibasischen 


schwefelsäare:2HO.(C|tHsOsyTa'§'    O,. 

Troduies  Chlorgas  wirkt  unter  Salzsäurebildung  und 
Wickelung  leicht  auf  die  Phloretinsäure  ein,  wenn  man  sie  im  fein  gepc> 
verten  Zustande  in  dn  mit  dem  Gas  gef&lltes  GefiUs  bringt  Dan  Piv 
duct,  eine  gechlorte  Phloretinsäure  von  noch  nicht  ermittelter  Zi 
Setzung,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslieh,  bei 
Verdunstung  es  als  amorphe,  klebende,  weiche  Masse  surüekbleibC.  Dm 
Natronsalz  dieser  Chlorphloretinsäure  hat  anfangs  eine  ähnliche  Brschif 
fenheit,  erstarrt  aber  schliesslich  zu  einer  zerfliessliehen  Kiystnllmnese. 

Brom,  zu  fein  geriebener  Phloretinsäure  gebracht,  wirkt  W&ig  dsr> 
auf  ein,  und  erzeugt  damit  Dibromphloretinsänre. —  Conoeotrirte  Salpe- 
tersäure löst  sie  unter  Freiwerden  von  Wärme  und  unter  Entwieklni 
von  salpetrigsauren  Dämpfen  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  die  •;r* 
beim  Erkalten  mit  Krystallen  von  Dinitrophloretinsanre  ei  füllt      \V 


Phloretinefture.  867 

in  <üe  BeactioQ  uioht  durch  Abkühlen  mässigt,  so  bildet  sich  aach 
laJiäare. 

BeimZosainmeDreibeD  von  Fünffach-Chlorphosphor  mitPhlo- 
in«Äure  verflüssigt  sich  die  Masse  sogleich,  und  giebt  unter  Aafschäu* 
D  viel  Sabcsauregas  aus.  Bei  nachheriger  Destillation  geht  bei  110<^G. 
%»  Phosphoroxychlorid  Über,  und  es  hinterbleibt  eine  rauchende  FlÜs- 
keit,  die  in  Berührung  mit  Wasser  Phloretins&ure  (wahrscheinlich  auch 

gechlorte  Säure:   HO  .  Cu  |^?|  [C^OJfO),  Salzsäure  und   Phos- 

ffsäore  erzeugt.  Diese  rauchende  Flüssigkeit  ist  vielleicht  ähnlicher 
tnr  wie  das  Seite  251  beschriebene  Product  der  Einwirkung  des 
lAr]>bo9phor8  aaf  Salicjlsäure.  —  Acetoxylchlorid  erzeugt  damit 
7<Harc  Qud  acetoxylirte  Phloretin säure. 

Mit  Salzsäure  und  chlorsanrem  Kali  färbt  sich  die  Phloretin- 
re  anfangs  rothbraun ,  nachher  beim  Erwärmen  unter  Gasentwicklung 
4cr  gelb,  und  verwandelt  sich  zum  Theil  in  gelbe  Flocken. 

Pbloretinsaure  Salze.  Die  Phloretinsäure  ist  wie  die Salicylsäure 
e  einbasische  Säure,  gestattet  aber  eben  so  wie  diese  den  Austausch 
e»  WasserstoiTatoms  im  Radical  durch  Metalle,  weshalb  viele  Chemi- 

beide  irriger  Weise  ftr  zweibasische  Säuren  halten.  Sie  treibt  beim 
kiUeo  der  wässerigen  Lösung  die  Kohlensäure  ans  den  kohlensauren 
ulien,  wie  überhaupt  aus  den  meisten  kohlensauren  Salzen  aus.  Ihre 
txe  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 

Phloretinsanres  Kali:  KO  .  CisHgO»  -)-  xHO.  Die  heisse 
Menge  Lösung  der  Phloretinsäure  wird  mit  kohlensaurem  Kali  gesät- 
t,  dsrauf  zur  Trockne  gedampft  und  der  Rückstand  mit  kochendem 
Lohol  ausgezogen»  welcher  das  phloretinsäure  Kali  aufnimmt,  und  bei  frei- 
lig«r  Verdunstung  in  grossen  prismatischen  Blättern  absetzt.  Es  wird 
th  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von  der  dicklichen  Mutterlauge 
reit  und  durch  ümkrjstallisiren  gereinigt  Es  ist  farblos,  schmeckt 
rig,  verwittert  an  der  Luft,  und  ist,  bei  lOOoC.  getrocknet,  wasserfireL 
I  wässerige  Lösung  ftirbt  sich  bei  üeberschuss  von  Kali  an  der  Luft 
nn. 

Phloretinsanres  Natron:  NaO  .  CiaHgO»  -}-  zHO.  Wird  wie 
I  vorige  Salz  dargestellt,  krystallisirt  aus  der  sehr  concentrirten,  an  der 
itsichröthlich  färbenden  Lösung  in  strahligen  Prismen,  die  an  der  Luft 
wittern,  und  bei  100<^C.  alles  Krjstallwasser  verlieren. 

Phloretinsaurer  Baryt:  BaO  .  CigH^Os,  wird  durch  Eintragen 
D  kohlensaurem  Baryt  in  heisse  wässerige  Phloretinsäure  erhalten,  kry« 
Uisirt  aas  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  in  sehr  schönen  langen,  duroh- 
hligen  Prismen.    Die  Krystalle  werden  bei  lOQo  C.  opak. 

Baryum-phloretinsaarer  Baryt:  BaO.Cisj^j  O«  +  '  ^0 
•i  100*G.)|  fällt  beim  Vermischen  der  oonoentrirten  heissen  wässerigen 
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Lösang  der  vorigen  Verbindang  mit  sehr  coDoenIrirtein 
voluminöser  Niederschlag  ta  Boden,  den  man  schnell  abpressl  and  ;i.* 
wenig  siedendem  Wasser  amkrjstallisirt  Das  SaU  setzt  skfa  darft> 
meist  in  warzenförmigen  Krystallgmppen  ab.  Seine  Lösang  reagir  r 
kaiisch,  und  wird  durch  Kohlensaure  zerlegt.  Es  entl&sst  sein  KrjM*'- 
wasser  schwierig  und  hält  davon  bei  lOO^C.  noch  5  Atome  saH-L 
Viere  derselben  verliert  es  beim  Erhitzen  auf  160'C. 

Calcium- phloretinsanrer  Kalk  fiillt  beim  Vermischeo  der  ^4- 
ceotrirten  wässerigen  Lösung  des  phloretinsauren  Kalks  mit  einer  I^<Ö«b| 
von  Zuckerkalk  bei  beginnender  alkalischer  Reaction  nieder.  Er  kr^^a* 
lisirt  aus  der  gesättigten  wässerigen  Lösung  im  Yacniun  Über  Sg1iwc£»i 
säure  in  weichen  Blättchen,  wird  durch  Kohlensäure  unter  AbechfWiqi 
von  kohlensaurem  Kalk  zersetzt 

Phloretinsanres  Zinkoxyd:  ZnO.C,8H905  (bei  100«C.>,  «cM 
det  sich  aus  der  siedend  heiss  filtrirten  Auflösung  von  kohlenaanreni  TSsk 
ozyd  in  wässeriger  Phloretinsäure,  während  des  Erkalten»  in  prickd^ 
atlasglänzenden  Blättern  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  aekwcr  M> 
lieh,  luftbeständigv  gleicht  dem\}holesterln. 

Phloretinsanres  Bleioxyd  wird  durch  Auflösen  von  kohlasi^ 
rem  Bleioxyd  in  heisser  wässeriger  Phloretinsäure  erhalten.  Wird  & 
heiss  filtrirte  Lösung  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  verselsl«  so  h2i 

Blei-phloretinsanres  Bleiozyd:  PbO.Cig  jp^i  Ob  +  ^^* 

als  schwerer  voluminöser  Niederschlag  ni  Boden.    Derselbe  wird  9A:f 
filtrirt  und  nicht   unnöthig  lange    ausgewaschen,    da  er  dabei  pa 
zersetzt  wird.    Das  bei  120<^C.  getrocknete  Salz  enthält  nodi  1  Ai 
Krystallwasser. 

Erzeugt  man  jenen  Niederschlag  in  der  Kälte,  so  entsieht  eia  bM 
sches  Salz,  dessen  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel: 

PbO  .  Cig  jpj I  Oft  +  PbO  .  HO  +  HO  entspricht. 

Phloretinsanres  Knpferoxyd:  CuO  •  CisHfOft  -f-  2H0,  ä-*^ 
beim  Vermischen  des  Barytsalzes  mit  essigsaurem  Kupferoxjd  ah  vx 
minöser  grüner  Niederschlag  zu  Boden.    Derselbe  löst  sich  beim  K«' 
mit  vielem  Wasser  auf,  besonders  wenn  dasselbe  etwas  freie 
enthält.     Aus  dieser  Lösung  krystaltisirt  das  Salz  in  prächtig 
grünen  Prismen,  welche  sich  in  Wasser,  selbst  in  siedendem, 
wieder  lösen,  eben  so  wenig  in  AlkohoL    Aether  dagegen  I5ei  das  ^^i 
in  reichlicher  Menge.    Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100*  C.  hücrl 

Kupfer-phloretinsaures  Kupferoxyd:  OaO.Ci8|^|o^  -l-xHC^ 

scheidet  nch  aus  der  ätherischen  Lösung  des  vorigen  Salsea  bei  läng«r«> 
Sieden  in  sehr  schönen,  glänzenden,  blaogrfinen  FUHem  a«i,  weicks  iK 
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rirt  aod  mit  Aether  gewaschen  werden.  Zwei  Atome  phloretinsaurea 
pferoxyd  zerfallen  hierbei  einfach  in  1  At.  kapfer-phloretin^anres  Kapfer- 
•  i  ood  1  At  Phloretinaänrehjdrat,  welches  im  Aether  gelöst  bleibt 
in  in  Alkohol  and  Aether  fast  ganz  nnlöslich,  von  Wasser  wird  es  bei 
Jhitze  ein  wenig  gelöst 
Bei  1000 C.  getrocknet,  enthält  das  Salas  2  At.,  bei  1200C.  1  At 
»tallwasser. 

Phloretinsaares  Silberoxyd:  AgO  .  CigHgO^,  entsteht  dnroh 
leD  der  Lösung   des  Natronsalzes   mit    salpetersanrem   Silberozjd. 

Flüssigkeit  erstarrt  za  einem  ans  blendend  weissen  Nadeln  beste- 
llen Krystallbrei,  der  bei  Lichtabschluss  filtrirt  und  mit  kaltem  Was- 

aa^gewaschen  werden  mosp.  Nachdem  das  zwischen  Fliesspapier 
epressteSalz  im  Dunkeln  lufttrocken  geworden  ist,  vertr&gtes  lOO^C, 
t  sich  zu  zersetzen.  Es  ist  sehr  empfindlich  gegen  Licht,  und  daher 
M  etwa«  gefärbt.     Es  wird  von  Essigs&ure  and   Ammoniak  leicht 

Dos  Qaecksilberoxydal-  and  Oxydsalz  sind  krystallinische 
i4«r9ch1äg^  welche  sich  beim  Vermischen  der  salpetersauren  Qaecksil- 
nbe  mit  wässeriger  Phloretinsäare  bilden. 

Phloretin saures  Aethyloxyd:  C4H5O  .  CisHgOs,  bildet  sich 
th  mehrstOndigea  Erhitzen  von  phloretin saurem  Kali  mit  Alkohol  and 
neküssigem  Jodithyl  in  einer  hermetisch  verdchlossenen  Röhre  auf 
^i\  Die  vom  ausgeschiedenen  JodkaUam  abgegossene  gelbliche 
ittigkeit  wird  zunächst  im  Wasserbade  vom  fiberschüssigen  Jodäthyl 
l  Alkohol  befreit,  darauf  im  Oelbade  auf  2800  C  erhitzt,  um  noch  bei- 
nengte  fremdartige  Bestandtheile  zu  entfernen,  und  dann  Über  freiem 
ler  deatilliri.  Das  Destillat  wird  zur  Entfernung  einer  kleinen  Menge 
l  nod  Quecksilber  geschQttelt  und  rectificirt 

Das  so  erhaltene  phloretinsaure  Aethyloxyd  ist  ein  farbloses,  dick- 
higea  Liquidum  von  schwachem  Geruch  und  kratzendem  Geschmack. 
o€  Siedetemperatur  liegt  über  2660  C.  Es  ist  in  Alkohol  and  Aether 
iich,  io  Waaser  anlöslich.  —  Ammoniak  zerlegt  es  in  Alkohol  und 

loretoxylamid:  (Ci«"»Ot)[Cia|]|jj  _  Salpetersäure  verwandelt 

^itrophloretinsaares  Aethyloxyd. 

Phloretinsaares  Amyloxyd:  CioHnO  .  Ci8H9  0(,  wird  wie  die 
riire  Verbindung  mittelst  Jodamyl  dargestellt.  Es  ist  ein  farbloses, 
ifl  iuiges  Oel  von  schwachem,  etwas  ranzigem  Geruch,  und  scharfem, 
ttzendem  Geschmack.  Es  siedet  über  2900C.,  und  ist  daher  schwierig 
«i'i^ülliien.  Salpetersäare  wirkt  eben  so,  wie  auf  die  Aethylverbin- 
•^  ein. 
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Dibromphloretinsäare. 


'■^j, 


Zusammensetzang:  HO.CigHfBrsOftrsrHO.Cti  {H6f}[C,0,l< 

(Br,) 
l  Fein  geriebene  Phloretins&are  wird  in  einer  Schaale  mit  BroiD 
anter  heftiger  Reaotion  entweicht  eine  reichliche  Menge  tod  B 
stoffsäure.    Die  Masse  wird  nach  dem  Eintröpfeln  von  Brom  öfters  m- 
rieben;  anfangs  teigig,  wird  sie  später  wieder  fest     Das  fibcnchnsiist 
Brom,  mit  dem  sie  durch  Beiben  sorgföltig  gemischt  wird,  liset 
schliesslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  abdunsten.    Es  hinterbletbc 
schwach  gefärbtes  Pulver.     Dasselbe  wird  mit  kaltem  Waas 
gewaschen,  dann  über  Aettkalk  getrocknet  und  endlich  aus  AlkoWi  kr. 
stallisirt  (Hlasiwetz). 

Die  Dibromphloretinsäure  setzt  sich  alsdann  in  farblosen 
Priamen  ab.  Zur  völligen  Eeinigung  löst  man  sie  in  warmem 
tem  Ammoniak,  fallt  mit  Salzsäure  und  krystallisirt  aas  Alkohol  ob.  &■ 
ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  IMick,  Uicri 
schmelzbar. 

Dibromphloretinsaures  Ammoniumozyd  scheidet  aacha»  4r 
Lösung  der  Säure  in  warmem  Ammoniak  beim  Erkalten  in  kvsea  ba^ 
losen  Nadeln  aus.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löalteh;  Teriiert  scte 
in  gelinder  Wärme  Ammoniak. 

DibromphloretinsaurerBaryt:  BaO.CisHfBrsOs  (bei  120* C. 
Es  scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  ChlortMiTW 
in  prismatischen  Erjstallen  reichlich  aus. 


Dinitrophloretinsftnre. 


^il 


Zusammensetzung: HO.Ci8H7(N04)30ft=HO.Ci«{  HO,  }[C,Q|].0 

l(N04),) 

Man  stellt  sie  am  besten  auf  die  Weise  dar,  dass  man  in  kalt  ^fL ' 
tene  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Stärke  unter  Umrühren  semebt£- 
Phloretinsäure  einträgt,  und  mit  jedem  neuen  Zusatz  wartet,  bis  die  «tue 
Antheile  verschwunden  sind.  Die  Flüssigkeit  flurbt  sich  int^isv,  oh:: 
dass  rothe  Dämpfe  auftreten,  und  erfüllt  sich  nach  kurzer  Zeit  mit  me 
reichlichen  Ejystallisation  von  Dinitrophloretinaäure»  Man  lässi  ^ 
Flüssige  davon  abtropfen,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  gut  ans,  nd  kn* 
stalliiirt  die  Säure  aus  heissem  Wasser,  zuletzt  aus  Alkohol,  um. 

Die  so  bereitete  Dinitrophloretinsäure  krystallisirt  in  Uchl  eitnoa- 
gelben  Prismen  von  anfiouigs  geringem,  später  bitterem  Oesdiwirt 
wird  von  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  gelöst,  doch  ertheOt  sis  ika 
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De  gäbe  Fftrbe.  In  heiMem  Wasser  ist  sie  leicht  löslich  and  schiesst 
\noi  beim  Erkalten  sehr  rasch  in  glänzenden  Krystallen  an.  Alkohol 
9t  sie  noch  reichlicher  als  Wasser.  Die  Krystalle  verlieren  bei  100<^  C. 
cht  an  Gewicht,  schroelsen  bei  höherer  Temperatur,  nnd  verbrennen 
Be  fo  verpuffen,  mit  nissender  Flamme.  Die  Säure  färbt  organische 
ibstanzen  ebenso  intensiv  wie  die  Pikrinsäure  (Hlasiwets). 

Ein  Prodnct  von  ganz  den  nämlichen  Eigenschaften  erhält  man, 
ie  Seite  856  angegeben,  wenn  man  concentrirte  Salpetersäure  auf  Phlo- 
tiiuäare  giesst.  Sie  löst  sich  unter  Entbindung  von  rothen  Dämpfen 
ä  Aufschäumen  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erkalten  mit 
Ibeo  kömigen  Krystallen  von  Dinitrophloretinsäure  erflSllt.  Diese  Dar 
ülangsmethode  ist  Übrigens  nicht  so  ergiebig,  wie  die  zuerst  beschrie- 
oe,  auch  bildet  sich  neben  der  Nitrosänre  leicht  etwas  Oxalsäure,  wenn 
10  die  Einwirkung  nicht  durch  Abkühlen  mässigt. 

Fugt  man  der  warmen  wässerigen  Lösung  der  Phloretinsäore  tropfen- 
n^  Salpetersäure  hinzu,  so  erfolgt  ein  Aufbrausen,  und  etwas  salpe- 
p  Saure  wird  freL  Dabei  fiirbt  sich  die  Flüssigkeit,  und  scheidet 
Moe  harzartige  Tropfen  aus,  die  beim  Erwärmen  unter  Zusatz  von 
eoigSalpeterBfiare  nach  und  nach  wieder  verschwinden.  Hierauf  erfüllt 
:k  nach  kurzer  Zeit  die  Flüssigkeit  mit  gelben  Krystallen,  welche 
ekhe  Zusammensetzung  haben,  und  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse 
igen,  wie  die  nach  dem  anderen  Verfahren  dargestellte  Dinitrophlore- 
vtoe,  aber  nicht  lichtgelbe  Prismen  sind,  sondern  schöne,  stark  glän- 
nde,  donkelgoldgelbe  Blätter  nnd  Schuppen  darstellen.  Wahrscheinlich 
üM  diese  Abweichung  von  einer  geringen  Beimengung  einer  fremden 
ibcUnz,  vielleicht  von  etwas  Nitrophloretinsänre  her.  Auch  gaben  die 
Bsljsen  von  Hlasiwetz  ^/i  Procent  Kohlenstoff  zu  vieL 

Dinitrophloretinsäure  Salze.  Sie  werden  leicht  dnroh  Be- 
ndlang  der  Säure  mit  kohlensauren  Salzen,  oder  durch  doppelte  Zer- 
tzang  erhalten.  Sie  verpuffen  beim  Erhitzen.  Die  der  Alkalien  sind 
teoÄv  gelbroth.  —  Mit  dem  Eintreten  der  beiden  Atome  üntersalpeter- 
isre  in  das  Badical  der  Phloretinsäure  nimmt  ihre  Fähigkeit,  metallirte 
lUe  fu  bilden,  in  ähnlicher  Weise  zu,  wie  die  Oallussäurcy  welche 
r«i  Atome  HOf  an  Stelle  von  zwei  Wasserstoffatomen  der  Sali- 
flstore  enthält,  sich  vor  dieser  durch  die  gleiche  Eigenschaft  auszeich- 
et Alle  bis  jetzt  untersuchten  Salze  der  Dinitrophloretinsäure  sind 
liehe  metallirte  Verbindungen.  Der  Dinitrophloretinsäureäther  ist  die 
iuige  Verbindung,  welche  das  Badical  der  Dinitrophloretinsäure  on- 
erindert  enthält. 

Kalium-dinitrophloretinsaures  Kali:  KO.Ci8[Hs,K,(N04)2]05 
f-  HO,  durch  Eintragen  von  kohlensaurem  Kali  in  die  heisse  wässerige 
*>ve  erhalten,  krystallisiri  in  tief  orangefarbenen  Prismen.  Es  ist  in 
^ohol  waoigar  löslich,  als  in  Wasser.    Die  Lösuigan  effloresoiren 
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Verdansten.     Diese  Efflorescensen  sind  hochroth  gefärbt  und  reflactiitc 
das  Licht  grttn. 

Baryam -dinitrophloretinsaures    Barjt : 
BaO.Cis[H«,Ba,(N04),]05  +  HO,  stellt  man  am  besten  durch  Vcr^ 
mischen  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Säareldsung  mit  coDoentiirtaa 
Chlorbaryam  dar.     Es  ist  schwer  löslich  ui  Wasser  and  scheidet  sich  Ia 
orangegelben  Nadeln  ans.     Beim  Liegen  werden  sie  hochroth. 

Das  Kalksals  bildet  gelbe  Nadeln.  Das  Bleisais,  wie  die  Barrt- 
Verbindung  mittelst  essigsauren  Bleioxyds  erhalten,  fallt  mit  hoehrothrr 
Farbe  nieder.  Der  Niederschlag  besteht  aus  mikroskopischen,  linicD- 
förmig  an  einander  gereihten  Körnern.  Das  KupfersaU  ist  ein  gelbe*, 
das  Qaecksilberoxydsals  ein  chromgelbery  das  Silbersais  einroiber 
Niederschlag.  —  Eisenchlorid  ersengt  in  der  Säurelödüng  die  AV 
Scheidung  lichtbraoner  Flocken. 

Dinitrophloretinsaures  Aethyloxyd:  C4H5  0.Ci8H7(N04)tO|. 
Der  Fhloretinsänreäther  verwandelt  sich  mit  Salpetersäure  von  gewöks- 
licher  Stärke  ohne  stürmische  Reaction  in  ein  goldgelbes  Oel,  welcfaef 
nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt  Mit  Wasser  gewaschen  wni 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  erhält  man  das  dinitrophloretinsanre  Aethfl- 
oxyd  als  lichtgelbe,  etwas  bittere,  in  Alkohol  and  Aether  leicht,  in 
Wasser  sehr  wenig  lösliche  Krystalle. 


Acetozyl-Fhloretins&vre. 

Zosammensetsung:  HO.CMHnOY  =  HO.Ci0  |^  h  0«1  ^'     ^ 

entsteht  nach  6  i  1  m  i)  durch  Uebergiessen  und  Erwärmen  der  Phloit* 
tinsaare  mit  etwas  Qberschflssigem  Acetoxylchlorid.  Unter  SalnäsR- 
entwickelang  verflüssigt  sich  Alles;  wenn  diese  aufgehört  hat,  und  ^ 
überschüssige  Chlorid  verjagt  ist,  erstarrt  die  Lösung  beim  ErkaHen  bj- 
stallinisch.  Dies  Product  wird  sunächst  aus  heissem  Wasser,  weleb«« 
sich  beim  Erkalten  zaerst  milchig  trübt  and  dann  blendend  weisse  locken 
Krystallnadeln  absetzt,  und  hernach  aus  sehr  verdünntem  Alkohol  an- 
krystallisirt 

Die  so  gewonnene  acetoxylirte  Phloretinsäare  bildet  farblose,  dttoos» 
lange,  verfilzte,  glasglänzende  Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  i£ 
kochendem  Wasser  und  in  Aether  leicht  löslich,  reagirt  sauer,  treibt  ssi 
den  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus,  schmilzt  unterhalb  ^ 
Siedhitze  des  Wassers,  ist  zum  Theil  sublimirbar  und  wird  durch  Eis» 
Chlorid  nicht  gefällt     Salze  dieser  Säure  sind  nicht  untersndit 


dm  Ch«Bto,  Bd.  IIS,  8.  IM. 
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(      ^      ) 
Acetoxyl-Nitrophloretins&are:   HO  .  Gis  {    NO4    {Os  erhält 

(C4HSO,) 
lan  nach  Gilm  leicht  durch  Auflösen  der  vorigen  Verbindung  in  war- 
Kr  Salpeters&ure  von  gewöhnlicher  Stärke.  Damit  die  Beaction  nicht 
0  weit  gehe,  ist  die  klare  warme  Lösung  sogleich  mit  Wasser  zu  ver- 
etxen,  wodurch  sie  sich  trübt,  und  nach  kurzer  Zeit  die  nitrirte  Säure 
ryitalHnisch  absetzt  Durch  Urokrjstallisiren  aus  Alkohol  erhält  man 
e  iD  prächtigen  goldgelben  breiten  Blättern  von  obiger  Zusammensetzung, 
'erbmdnngen  derselben  sind  nicht  untersucht 

Zu  den  Abkömmlingen  der  Phloretinsäure  im  weiteren  Sinne  gehört 
14  oben  erwähnte  Phloryloxydhydrat,  eine  dem  Phenyloxydhydrat 
•  inologe  und  sehr  ähnliche  Verbindung,  von  der  Zusammensetzung: 
•4  H9O  .  HO,  deren  Beschreibung  im  ersten  Bande  nach  dem  Kresyl- 
xf dhydrat  hätte  Platz  finden  müssen ;  doch  war  damals  dieser  Körper 
«-b  nicht  entdeckt,  und  ich  wähle  daher  diese  als  die  geeignetste  Stelle, 
in  denselben  nachträglich  zu  beschreiben« 

Es  sind  nun  vier  Glieder  der  mit  dem  Phenyloxydhydrat  beginnen- 
1-n  homologen  Reihe,  welche  ich  als  dieBeihe  derKreosote  bezeichne, 
)eka&at,  nämlich  das: 

Phenyloxydhydrat    .     .     .    .  HO  .  Ci^H»  O 

Kresyloxydhydrat     ....  HO  .  C14H7  O 

Phloryloxydhydrat   .    .    .    .  HO  .  ChH^  O 

Unbekannt HO.CibHuO 

Thymyloxydhydrat  ....  HO  .CjoHisO 

Zu  dieser  Classe  von  Körpern  gehört  zweifellos  noch  eine  Substanz, 
üe  Eogens&are,  welche  man  bislang  zwar  nicht  dafür  angesprochen  hat, 
leren  Eigeuschafien  aber  mit  denen  jener  Verbindungen  so  nahe  Überein- 
ftimmen,  dass  es  fast  befremdet,  wie  man  diese  Beziehungen  so  lange 
^'&t  übersehen  können.  Allerdings  passt  die  Eugensäure :  C^o  H^  O4 
=  HO  CioHiiOa,  welche  vier  Atome  Sauerstoff,  und  bei  gleichem 
Koblenstoffgehalt  zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  enthält  als  das  Thy- 
myloxydhydrat, nicht  in  jene  homologe  Reihe,  aber  die  vermutheten 
Beziehungen  treten  gleich  deutlicher  hervor,  wenn  man  die  Eugensäure 
>W  ein  Derivat  desPhloryloxydhydrats  auffasst,  und  zwar  als  ein  Phloryl- 
oxydhydrat betrachtet,  welches  im  Badical  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein 
Atom  des  sanerstofflialtigen  Essigsäureradicals  ersetzt  enthält:  Eugensäure 

=  HO.Ci«|q  h'o  (^'    Vielleicht  ist  sie  auch  ein  ähnlicher  Abkömm- 

^i>^g  des  Kresyloxydhydrats,  welches  ein  Atom  des  Propionsäureradioals, 
^  Phenyloxydhydrat,  welches  ein  Atom  des  Buttersäureradicals  im 
K«dical  statt  Wasserstoff  enthält.  Welche  von  diesen  Vorstellungen  die 
nthügs  ist,  bleibt  noch  durch  Versnobe  zu  entscheiden.     Inswisehen  be> 
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rechtigt  die  Anftlogie  der  Engens&are  bezüglich  ihres  chemieeheii  Ver- 
haltene mit  jenen  Kreosoten,  sie  im  Zusammenhange  mit  diesen,  vor* 
l&nfig  ohne  weitere  Berücksichtigung  ihrer  rationellen  ZusammenaeUuif. 
SU  beschreiben.  Diese  Beschreibung  möge  hier  in  Gemeinechaft  nit  des 
Phloryloxydhjdrat  Platz  finden. 

Phloryloxydhydrat. 

Es  ist  isomer  mit  dem  Bd.  I,  S.  406  beschriebenen  phenylsaera 
Aethyloxyd. 

Zusammensetzung:  HO.Ci^H^O.  Seine  Darstellung  geecbiett 
am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  den  Kryotallwasser  enthaltc»ks 
phloretinsauren  Baryt  in  einer  Betorte  mit  Aetzkalk  und  Glaspolver  i: 
kleinen  Portionen  mischt,  und  das  Gremisch  flber  freiem  Feuer  destillir. 
Das  in  die  Vorlage  Übergehende  braune  ölige  Destillat  wird  vom  bö- 
gemengten  Wasser  getrennt,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  recdficui 
—  Die  Zersetzung  verlanft  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

HO.(CnHoO,)[CaO,],0  +  2  CaO  =  2  CaO.CiO«  +  HO;Cj^' 

Phloretinsäure  Phloryloxyd- 

hydrat 

Das  Phloryloxydhydrat^)  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendet 
Oel  von  nicht  unangenehmem  aromatischen,  an  Kreosot  erinnemdeo  G«- 
ruch;  es  hat  1,087  speci£  Gewicht  bei  12<^G.,  siedet  zwischen  190*  oai 
200<^C.  (Da  es  als  wahres  Homologen  des  bei  203*  C.  siedenden  Kretri- 
oxydhydrats  zwei  Atome  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mehr  enthilt  ab 
dieses,  so  sollte  sein  Siedepunkt  bei  etwa  220*0.  liegen).  Seine  Daapf- 
dichte  ist  gleich  4,22  (bis  4,23)  gefunden«  Es  ist  wenig  in  Wasser  lot- 
lich, mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerh&ltnisse  mischbar.  Es  rcr- 
ursacht  auf  der  Haut  ein  Brennen,  wird  in  Lufit  enthaltenden  (Sefiisei 
gelblich;  einzelne  Tropfen  davon  der  Luft  ausgesetzt,  yerdickea  ndb» 
und  nehmen  den  angenehmen  (xeruch  des  Styrols  an.  Eiweiss  wird  d*- 
von  eben  so  rasch  coagulirt  wie  durch  Phenyloxydhydrat.  Ein  Fldtfca- 
span,  zuerst  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Gels  und  dann  mit  Salzsam 
getränkt,  erscheint  nach  dem  Trocknen  an  der  Sonne  ähnlich  blau  ge&rt; 
wie  nach  gleicher  Behandlung  mit  Phenyloxydhydrat. 

Chlor  und  Brom  erzengen  damit  unter  Bildung  der  Wassentoftacret 
weisse  krystallinische  Substitutionsproducte.  —  Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure yereinigt  es  sich  zu  einer  jedenfalls  der  Phenyloxydschwefefaäfi« 
analog  zusammengesetsten  Verbindung,  welche  mit  Baryt  sin  iOslichw 
leioht  zersetzbares  Sals  bildet. 


>)  HUtiweti,  Annalen  der  Chemie  Bd.  lOS,  8.  166   and  Joensl  ftr  ynkt 
Chemie  Bd.  79,  8.  417. 


Engens&iire.  866 

Wenn  man  es  tropfenweise  in  starke  Salpetersäure  einträgt,  so  erfolgt 
tüM  sehr  heftige  Beaction,  und  jeder  Tropfen  bewirkt  ein  Zischen  wie 
fiflheodes  Metall  bei  Berfihrong  mit  Wasser.  Wird  die  sanre  Flüssigkeit, 
Achdem  eine  hinreichende  Menge  Phloryloxydhjdrat  eingetragen  ist, 
ii  zom  Verschwinden  der  ansgeschiedenen  harzigen  Tropfen  erwärmt, 
robei  viel  salpetrige  Säure  entweicht,  so  scheiden  sich  hernach  bei  mehr- 
tüodigem  StehMi  gelbe  Krystalle  aus,  welche,  mit  kaltem  Wasser  gewa- 
ebeo  ond  aus  Alkohol  nmkrjstallisirt,  die  Zusammensetzung  des  Trini- 

pophloryloxydhydrats:  HO  .  CisLjJO  ^  1^  haben.   —    Es  unter- 

egtwohl  keinem  Zweifel,  dass  man  ans  dem  Phloryloxydhydrat,  nach 
em  Seite  248  beschriebenen  Verfahren,  nämlich  durch  Behandlung  mit 
iathom  im  Kohlensänrestrom,  Pldoretinaäure  regeneriren  wird. 

Engensäure. 

Engenol;  Nelkensänre.  Hauptbestandtheil  des  käuflichen  6e- 
ünnelkenöla,  1827  zuerst  von  Bonastre  untersucht 

Zosammensetzung:  HO  •  (CsoHn  09)0.  Wie  oben  bemerkt, 
(tibi  es  vor  der  Hand  unentschieden,  welches  die  näheren  Bestandtheile 
e<  Radicals:  CsoHnOg  sind.  Wir  müssen  uns  mit  der  Wahrnehmung 
Kgoögen,  dasfl  es  dem  Phenylradical  ähnliche  Eigenschaften  hat. 

Die  Engensänre  ^)  ist  ein  klares  farbloses  Oel  von  starkem  Nelken- 
srech  ond  scharfem  Geschmack.  Sie  hat  1,068  specif.  Gewicht  bei  1 4<^  C, 
edetbei  253^0.,  und  lässt  sich  bis  auf  einen  kleinen  dunkeln  Rück- 
lod  völlig  überdestilliren.  Das  überdestillirte  farblose  oder  schwach 
tlbUch  gefärbte  Oel  nimmt  beim  Aufbewahren,  selbst  in  verschlossenen 
efsisen,  allm&lig  eine  dunklere  Farbe  an. —  Ihre  Dampfdichte  ist  gleich 
B58  (Williams)  gefunden,  berechnet  5,666.  Sie  ist  in  Wasser 
kr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether,  so  wie  in  den  wässerigen  Alkalien 
b  leieht  löslich.    Aach  Ton  concentrirter  Essigsäure  wird  sie  gelöst 

Die  Eugensäare  wird  am  zweckmässigsten  aus  dem  käuflichen  Ge- 
ftriDelkenöl  dargestellt;  sie  ist  ausserdem  in  dem  Pimentöl,  im  Ziromt- 
üteröl  von  Ceylon  und  im  Oel  von  CcuuUa  alba  enthalten.  —  Das 
ewurznelkenöl  ist  ein  Cremenge  von  circa  90  Procent  Eugensäure  und 
^  Proeent  eines  flüchtigen  indifferenten  Kohlenwasserstoffs  von  der  Zu- 
amensetsnng  des  Terpentinöls.  Da  letzterer  fast  genau  dieselbe  Siede- 
nperatnr  hat,  wie  die  Eugensäore,  so  kann  man  sie  nicht  durch  fra- 


>)  Bonastre,  Journal  de  Pharm.  Bd.  18,  S.  464  und  518.  —    Dnmas,  An- 

\n  der  Chemie   Bd.  9,  8.  65  vnd  Bd.  27,  8.   151.  ^     Ettling,  daselbst  Bd.  9, 

€S.  —   Bdekmann,  daselbst  Bd.  27,  8.  155.  —    8tenhoase,  daselbst  Bd  95, 

los.  —  Calvi  vnd  Chiossa,  daselbst  Bd.  99,  8.  242.  —    Brfioing,  daselbst 

L  104,  8.  102.  ^   Williams,  dasdbst  Bd.  107,  8.  288.  —   Cahoars,  daselbst 

l  108,  &  SSO. 
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ctioDirte  DestillatioD  treDnen.  Um  sie  za  scheiden,  löst  man  das  rohe  0< 
in  warmer  massig  concentrirter  Natronlauge,  hebt  die  aaf  der  Oberfläche  d< 
w&sserig-alkalischen  Lösnng  des  eagensauren  Natrons  nach  dem  Stehe 
klar  abgeschiedene  Oelschicht  mit  einer  Pipette  sorgfältig  ab,  und  T6rja| 
den  Reat  des  Kohlenwasserstoffs  durch  Kochen  der  alkalischen  Lösoq 
in  einer  Betorte,  bis  die  Dämpfe  nicht  mehr  den  eigenthümliehen  €rer(U 
desselben  zeigen,  sondern  rein  nach  Gewürznelken  riechen.  Ans  der  e 
kälteten  Lösung  follt  man  nun  die  Eugen^äure  mit  yerdttnnter  Seh« 
fel.säure  oder  Salzsäure  aus,  wäscht  das  abgeschiedene  Oel  einige  Ma 
mit  Wasser  und  rectificirt. 

Man  kann  die  Eugensäure  ans  dem  Nelkenöl  auch  auf  die  Wei 
gewinnen,  dass  man  letzteres  unter  Umrühren  in  concentiirte  Natro 
lauge  einträgt,  bis  das  Ganze  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  i 
dann  Alkohol  hinzufügt,  welches  den  Kohlenwasserstoff  aufnimmt,  ^ 
das  auf  ein  Filter  von  Leinwand  gebrachte  eugensaure  Natron  nacheiof 
Male  erneuertem  Zusatz  von  Alkohol  wiederholt  auspresst  Das  Salz  wi 
dann,  wie  zuvor,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ssersetzt  and  die  Eog^ 
säure  rectificirt 

Verwandlungen  der  Eugensäure.  Die  Eogensäore  ist  wie  i 
Phenyloxydhjdrat  eine  leicht  oxjdirbare  Verbindung.  Salpetersäure  »il 
heftig  darauf  ein,  und  verwandelt  sie  unter  reichlicher  Ausgabe  salpet^ 
saurer  Dämpfe  in  Oicalsäure  und  ein  braunes  Harz.  In  Berührung  ^ 
trocknem  Silberoxyd  oder  Goldoxyd  entflammt  sie  fast  augenblickll 
unter  Reduction  der  Metalle.  Mit  Bleisuperoxyd*  erwärmt  sie  sich  li 
raucht,  jedoch  ohne  zu  entflammen.  Trocknes  übermangansaures  1^ 
und  Qaecksilberoxyd  sind  ohne  Einwirkung  darauC 

Chlor  färbt  die  Eugensäure  grün  und  verharzt  sie  partiell  unter  ß 
Wickelung  von  Salzsäuregas.  —     Fünffach -Chlorphosphor  zersetzt 
unter  Bildung  eines  mit  grüner  Flamme  brennbaren  Gases.  —   Mit  <S 
centrirter  Schwefelsäure  fUrbt  sie  sich  dnnkelroth;  nach  Zusatz  von  ^ 
ser  hinterbleibt  eine  rosenroth  geförbte  harzige  Masse. 

Durch  Destillation  mitAetzbaryt  entsteht  ein  neutrales  Oe],we1c 
von  Kalilauge  nicht  gelöst  wird  und  überhaupt  andere  Eigenschafteo 
die  Nelkensäure,  aber  dieselbe  Zusammensetzung  hat  (Calvi  j 
Chiozza).  Nach  Church^)  bildet  sich  hierbei  ein  Kohlenwasser^ 
von  der  Zusammensetzung:  CigHij. 

Durch    Einwirkung    von    Jodäthyl  auf   eugensaures  Kali  estst 
eugensaures  Aethyloxyd  und  Jodkalium.  —  Chlorbenzoyl  nnd  die  hol 
logen  Chloride  erzeugen  damit  Chlorwasserstoff  und  Verbindungen 
Benzoesäure  ff.  mit  Eugenoxyd,  welche  sich  unten  beschrieben  finden 

Die  Eugensäure  verschluckt  begierig  die  Dämpfe  der  CyaiLsaj 
und  verwandelt  sich  damit  in  eine  dicke  Masse,  die  beim  UmkrystaUiai 


1}  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  9,  S.  456. 
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ins  keinem  Alkohol  lange  glänzende  Nadeln  liefert  von  allophansanrem  0 
EugeooxydO:  (C^oHn  O,)  O  .  G4  Hj  NjOs-  Dieses  Verhalten  ist  ganz 
dsiMlbe,  wie  das  der  Alkohole  gegen  Cyansänre. 

Eogensaore  Salze.  Die  Eugensäure  besitzt  deutlich  daure  Eigen- 
wbsften.  Ihre  AfBnität  zu  den  Basen  ist  unge&hr  von  gleicher  Stärke 
wie  die  der  Phenylsäore,  doch  unterscheidet  sie  sich  von  dieser  dadurch, 
das«  ihre  Verbindungen  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  viel 
leichter  und  zum  Theil  schöner  krystallisiren.  —  Zum  Ammoniak  besitzt 
fie  wie  die  Phenylsäure  nur  geringe  Verwandtschaft,  sie  wird  von  ver- 
dfinDtem  wässerigen  wie  von  kohlensaurem  Ammoniak  kaum  in  grösserer 
Menge  als  von  Wasser  gelöst 

Eogensanres  Kali.  Nur  das  saure  Salz:  KO.CsoHn  Oa-|--HO. 
^79  H|i  Os  -j~  ^  HO  ist  bis  jetzt  dargestellt  Man  erhält  dasselbe  leicht 
dorch  Aoflösen  der  Eugensäure  in  warmer  concentrirter  Kalilauge.  Das 
uch  dem  Erkalten  krystallisirende  Salz  wird  mit  etwas  Alkohol  angerührt 
ndaosgepresat,  dies  noch  einmal  wiederholt,  und  die  feste  Masse  dann  aus 
Alkohol  umkryatallisirt  Statt  der  reinen  Eagensänre  kann  man  dazu 
ueh  das  käufliche  Nelkenöl  anwenden. 

Das  Salz  krystallisirt  in  zarten,  glänzenden,  weissen  Schuppen. 
El  hat  einen  brennenden  Geschmack,  reagirt  alkalisch,  wird  beim  Anf- 
19eeo  in  Wasser  theilweise  zersetzt,  und  lässt  beim  Kochen  der  wässeri- 
tn  Lösung  etwas  Eugensäore  übergehen.  Säuren  scheiden  daraus  so- 
fleich  die  Eogensäure  ab. 

Eogensanrea  Natron:  NaO.CsoHnOa.  Darstellung  und  Eigen- 
lebftlten  sind  die  nämlichen,  wie  beim  vorigen  Salze ;  die  von  Bonastre 
^efoodene  Zusammensetzung  stimmt  zwar  nicht  gut,  aber  doch  annähernd 
Bit  der  Formel  des  neutralen  Salzes  Überein. 

Engensaares  Ammoniumozyd:  H4NO.G|oHiiOf  Die  Engen- 
wre  wird  von  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  nur  sehr  wenig,  leichter 
OQ  concentrirter,  besonders  warmer  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  Leitet 
na  troeknes  Ammoniakgas  in  Engensäure,  so  wird  dasselbe  unter  Wärroe- 
stwickelang  reichlieh  absorbirt,  und  man  erhält  eine  dickliche  Masse, 
voraus  Aether  freie  Eugensäure  auszieht  Das  gebildete  Ammoniaksalz 
urterbleibi  als  zarte  weisse  Krystallblätter,  die  an  der  Luft  Ammoniak 
erlieren,  and  schon  wenige  Grade  über  O^C.  schmelzen 

Eogensaurer  Baryt:  BaO  .  CfoHnOs,  ist  unter  allen  Salzen 
^cr  Kiigen^ure  das  beständigste.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leich- 

^  Die  AJlophaiiMttre  ist,  wie  Oerhardt  saent  ausgesprochen  hat,  eine  Car- 
=a.:«iare,  worin  das  Amid  durch  Harnstoff  minus  1  At.  Wasserstoff  ersetst  ist. 
^  nUondle  Zusammensetzung  wird  durch  die  Formel: 

HO  K^i  ^«y  ^  2|  N  [CjOJ,  0  aasgedrückt 
^  Baeyer,  Annalen  der  Chcmio   Bd.  114,  8.  108. 
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ter  in  heisaem  Waaaer  iQslioh.  Man  erh&lt  es  leicht  dareli  Kodba  te 
EagenBäure  mit  Bary twaaeer ;  es  krystallisirt  ans  der  heiaa  filtrirtaa  li- 
suDg  beim  Erkalten  in  kleinen,  weissen,  perlmattergl&oseiideo  Bb» 
chen,  undlässt  sich,  ohne  Zersetznng  zu  erleiden,  sowohl  aas  htumt 
Wasser,  wie  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisiren.  Im  feucktes  U 
Stande  zieht  es  Kohlensaure  aas  der  Luft  an,  und  ftrbt  sich  bran. 

Das  StrontiansalSy  auf  gleiche  Weise  dargestellt,  krystslfiiirtB 
weissen  Nadeln,  ist  dem  Barytsais  sehr  &hnlich.  —  Das  Kalkiali* 
durch  Kochen  der  Eugens&ure  mit  Kalkmilch  erhalten,  setzt  sich  s»  dr 
heiss  filtrirten  Lösung  beim  Abdampfen  in  gelblichen  Binden  ib,  ii 
schwach  nach  Nelken  riechen.  Es  bt  in  kaltem  Wasser  nenli^  iciw 
löslich« 

Die  wässerige  Lösung  des  eugensauren  Natrons  bewirkt  in  den  a» 
tralen  Salzlösungen  der  schweren  Metalle  nicht  genauer  vnuntd»f 
Niederschläge,  mit  Eisenchlorid  eine  rothe  bis  blaue  Färbung. 

Eugensaures  Aethyloxyd:  C4  H«  O .  Cso  Hu  O«  entsteht  «kfr 
Erhitzen  von  eugensaurem  KaU  mit  Jodäthyl  in  einer  ▼ersehlosM'*- 
Böhre.  Das  Product  wird  mit  verdQnnter  Kalilauge,  hernach  mit  ^«m 
gewaschen,  über  Chlorcaldum  getrocknet  und  rectiftcirt. 

So  bereitet,  bildet  das  engensaure  Aethylo^^d  eine  farblose  aeitniL 
aromatisch  und  entfernt  an  Gewürznelken  erinnernd  riechende  FIüm^ 
keit,  von  2400  C.  Siedepunkt  Es  bt  unlöslieh  in  Wasser,  leicht  \<kUi 
in  Alkohol  und  Aether;  wird  von  Chlor,  Brom  und  rauchender  8slpci# 
säure  unter  Bildung  harziger  Producte  lebhaft  angegriffen. 

Wie  die  Phenylsäure,  so  verbindet  sich  auch  die  Eogeosiire 
verschiedenen  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen,  in    weldMo  lit 
Basis  fungirt    So  entspricht  dem  Seite  67  beschriebenen 
Phenylozyd  das 

Benzoesäure  Eugenozyd:  (G|oHiiOf)0  •  Ci4H^0f 
Man  erhält  dasselbe  durch  Behandlung  der  Eugensline  ait 
benzoyL     Dieses  löst  sich  in  der  Kälte  unverändert  darin  aal 
Erhitzen  der  Mischung  entwickelt  sich  Salzsäure  in  reiehlicher 
die  Substanz  verdickt  sich  und  färbt  sich  dunkelbraun.    Sobald  die 
Säureentwickelung  aufhört,  und  die  Masse  nur  noch  hellbrftnnlich 
ist,  verschliesst  man  das  Geftss  und  lässt  erkalten.   Die  sähe  Flnsiii 
ist  oft  schon  nach  24  Stunden  in  eine  deutlich  krystallinische  Msik 
gewandelt,  oft  auch  behält  sie  ihren  flüssigen  Zustand  bei,  doch  tritt 
Festwerden  alsbald  auf  Zusatz  von  concentrirter  Kalilauge  ein, 
die  im  üeberschusse  vorhandene  Eugensäure  bindet.    Das  kryitsOin' 
Product  wird  mit  Wasser  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gtifmui 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt  (Cahours). 

Das  benzoSsaure  Eugenoxyd  schiesst  daraus  in  nadetflymiges- 
wöhulich   hell  amberfarbenen  Krystallen  an,  die  indesaen  dnth  Dti 


UäoD  oder  wiederholtet  ümkrystallisiren  ganz  farblos  werden.  Es  ist 
oeotni,  in  kaltem  wie  heissem  Wasser  nnlöslich,  ziemlich  l5slich  in  sie- 
deadeoi  Alkohol  und  anoh  in  Aether,  schmilzt  zwischen  50<*  and  55^0., 
nedet  Aber  360<^C.  —  Concentrirte  wässerige  Kalilauge  wirkt  auch 
beim  Kochen  nicht  darauf  ein ;  festes  Kalihydrat  zerlegt  es  beim  Erhitzen 
iD  beniolsaare j  und  eugensaures  Salz. —  Brom  und  Salpeters&nre  wirken 
aogtsck  darauf  ein.     Die  Producte  sind  nicht  untersucht. 

Toloylsaures  Eugenoxyd:    (CsoHn  Os)0  .  CxeH?  O»,    mittelst 
Toloylsäarechlorid  auf  gleiche  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  darge- 
Hellt,  ut  derselben  auch  in  allen  Punkten  sehr  ähnlich.     Es  krystallisirt^ 
is  Nadele« 

Caminsaares  Eugenoxyd:  (C90 Hn  Of ) O  •  Cto Hu  O»  Dar- 
neUoQg  and  Eigenschaften  sind  denen  der  beiden  Torigen  Verbindungen 
gWich.  Es  bildet  glänzende  farblose  Tafeln,  schmilzt  bei  gelindem  Er- 
fwatn,  verflQchtigt  sich  über  400<»C.  —  Es  ist  mit  der  wasserfreien 
CaauQiiQre  isomer. 

Du  anissaure  Engenoxyd,  durch  Einwirkung  des  Anissänre- 
iluridt  auf  Eagensäure  gewonnen,  ist  ebenfalls  eine  krystaliisirende, 
jnen  lehr  ähnliche  Verbindung  (Gahours). 


Die  aromatischen  Säuren  unterscheiden  sich  bezüglich  ihrer  Zu- 
niDBensetzung  von  den  fetten  Säuren  fast  nur  durch  den  relativ  gerin« 
;»en  Wasserstoffgehalt  Bei  jenen  übersteigt  die  Anzahl  der  Kohlen- 
toffatome  die  der  Wasserstoffiatome  um  je  acht,  diese  enthalten  von  bei- 
ka  die  gleiche  Anzahl.  In  ähnlicher  Beziehung  stehen  die  Alkohole 
sd  Aldehyde  beider  Säurereihen  zu  einander. 

Diese  Wahrnehmung  regt  zu  folgenden  Fragen  an :  Welches  ist  die 
liad?  höchste,  und  welches  ist  die  relativ  geringste  Anzahl  von  Was- 
vstoSatomen,  welche  organische  Verbindungen  oder  deren  Radicale 
^Ikalten  können?  (selbstverständlich  kommen  hier  nur  die  primären, 
tk  die  durch  Substitution  des  Badicalwasserstoffs  entstehenden  secun- 
Ino  Radicale  in  Betracht);  und  femer:  Existiren  zwischen  den  aroma- 
■c^n  und  fetten  Säuren,  Reihen  intermediärer  Säuren  nebst  Aldehyden 
b4  Alkoholen,  deren  Glieder  bei  je  gleichem  Gehalt  an  Kohlenstoffatomen 
^  Terschiedene ,  allmätig  steigende  Anzahl  von  Wasserstoffatomen 
BtUten? 

f>ie  ernte  Frage,  nämlich  welche  als  die  relativ  höchste  Anzahl  von 
"^f^erstoffatoroen  in  organischen  Verbindungen  und  Badicalen  vorkommen 
uin,  Umi  sich  unter  der  Voraussetzung,  dass  2  Atome  Kohlenstoff  sich 
citt  mit  mehr  ab  4  Atomen  anderer  einfacher  Elemente  vereinigen  kön- 
BL,  bestimmt  dahin  beantworten,  dass  in  kMuer  organischen  Verbindung 
r  Gehalt  an  WasserstoflBatomen  den  der  Kohlenstoflhiome  um  mehr  als 
^^  Qbersteigt,  und  es  bedarf  keiner  weiteren  Deduction,  dass,  ebenCaUs 
Kolbt,  ofgui.  Ch«mto.   IL  %i 
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unter  YorattBaetsiing  der  Richtigkeit  jener  Annahme,  kda 

t  Radieal,  deaaen  Verbindungen  auf  die  Zusammensetsung  der  KohlcoMiiR 

zu  beziehen  sind,  existirt,  worin  die  Zahl  der  WaMerstoffatome  die  der  Kok- 

lenstoflatome  um  mehr  als  eins  Qbertrifft.  Die  relativ  waMerstollreidm« 

.  Radicale  sind  die  Radicale  der  den  fetten  Säuren  zugehörenden  Aikokoie 

Die  andere  Frage,  welche  die  relativ  geringste  Anzahl  von  WaiMr- 

I  stoffatomenist,  die  in  organischen  Radicalen  und  Verbindungen  dberhasfi 

I  mit  Kohlenstoff  verbunden  vorkommen  kann,  läs^t  sich  nicht  mit  gleidMr 

Sicherheit  bestimmen.     Wir  können  bis  jetzt  nichts  weiter  thon,  aU  di* 

Erfahrung  zu  Rathe  ziehen,  welche  uns  die  Mekonsaure:  3HO.Ct4Ui> 

als  Beispiel  einer  auffallend  wasserstoffarmen  Verbindung  vorläkic    L* 

ist  Qbrigens  sehr  wohl  möglich,  dass  noch  relativ  wasserstolßiniiere  Kfii- 

per  existiren. 

Zur  Beantwortung  der  dritten  Frage,  ob  zwischen  den 
aromatischen  Säuren  intermediäre  Säurereihen  mit  gradatim 
dem  Wasserstoffgehalt  existiren,  liefert  die  Erfahrung  nur  wenig  UlaUaL, 
aber  doch  genug,  um  jene  Annahme  sehr  wahrscheinlich  so  macheiL  Vr 
besitzen  nämlich  in  der  Fnrfurinsäiire  und  der  Sorbinsänre  zwei  Siai& 
der  bezeichneten  Kategorie.  Die  Furfurinsäure:  HO.CioHtQ»,  effcai 
wie  die  Formel  zeigt,  zwei  Atome  Wasserstoff  mehr,  als  die  mit  der  >r 
licjlsäure  oder  OxybenzoSsäure  homologe,  noch  unbekannte  Säure  bje 
10  Atomen  Kohlenstoff  enthalten  wfirde  (HO  •  CioHO^.  Die  Sl^ 
bintänre:  HO  •  CifHfOs,  ist  wiederum  um  vier  Atome  Wiiwitfi' 
ärmer  als  die,  die  gleiche  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthaltende  (> 
pronsänre,  dagegen  um  vier  Atome  Wasserstoff  reicher,  als  die  der  B» 
zoSsäure  homologe  Säure  HO  •  CifHtOg. 

Ick  halte  es  für  gewiss,  dass  zwischen  der  BensoSs&ore  and 
thylsäure  drei  intermediäre  Säuren  von  folgender  Zusammenselzonf 
stiren,    die  sicher   auch    noch   aufgefunden   werden:    HO  .  Ci4B;0| 
HO  •  Ci^H^Os;  HO  .  G14H11OS.     Das  Gleiche  gilt  von  dn 
beiden  homologen  Säuren.  —  Manche  der  Flechtensäuren  md 
sanerstoffreiche  einbasische  Säuren  werden  dereinst  wohl  als 
und  Abkömmlinge  solcher  intermediärer  Säuren  erkannt  werden. 

Furfurinsäure. 

Brenzschleimsäure;    Pjroschleimsäure,  ist  schon  1780  to- 
Scheele  beobachtet,  wurde  aber  damals  für  Benzoesäure  gehalten. 

Zusammensetzung:  HO.CioHsOft  =  HO.(C8H,Ot)[(^Qi]^ 
Sie  ist  mit  der  Pyromekonsänre  isomer,  welche  wahrscheinlich  der  ?jn^ 
gallussäure  analog  zusammengesetzt  ist:  HO  •  Ci«  [H(HO|)i]0, '<■»- 
der  Classe  der  Kreosote  angehört. 

Die  Furfurinsäure  i)  hat  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkett  wn  da- 


^)  Honton-LabilUrui^re,  Anosles  deChim.«!  de  Pb78.[S]  B4t|  8.Sf& 
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(enfoUim  und  SalicjlB&are.  Sie  krjetalliflirt  aas  heissem  Wasser  in 
logon  weissen  Blättchen ,  von  («tark  saurem  Geschmack ,  schmilzt  bei 
30<^C.  SU  einem  beim  Erkalten  krystnllinisch  erstarrenden  Oel,  verfldch- 
gt  dich  bei  etwas  höherer  Temperatur  und  snblimirt  über  135<^C.  in 
firlniotterglänxenden  weissen  Krjställchen.  Ihre  Dämpfe  riechen  stechend 
nd  reizen  zum  Husten.  Sie  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich  als  die 
^oesänre;  sie  erfordert  nämlich  nur  28  Thle.  Wasser  von  Ib^C.  und 
Tkie.  siedendes  Wasser  zor  Losung.  Diese  Lösung  reagirt  stai'k  sauer 
v\  wird  durch  Eisenchlorid  grün  geflirbt  Von  Alkohol  wird  sie  noch 
ohter  aufgenommen. 

Die  einfachste  Darstellnngsweise  der  Fnrfurinsänre  ist  unlängst  von 
ehwanert  aufgefunden.  Sie  geschieht  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds, 
ü  Farfurols,  mittelst  Silberoxyd.  Die  wässerige  Lösung  des  Furfnrols 
ird  mit  Süberoxjd  gekocht,  wobei  sich  metallisches  Silber  ausscheidet. 
IM  d«m  Filtrat  setzt  sich  beim  Verdunsten  das  gebildete  furforinsanre 
ilberoxyd  in  kleinen  Krystallen  ab,  woraus  die  Furfurinsäure  durch 
■httore  abgeschieden  wird. 

Gewöhnlich  stellt  man  sie  ans  der  Schleimsänre  durch  trockne  De- 
iOfttion  dar,  welche  Säure  durch  Oxydation  des  Milchzuckers,  ver- 
ibiedener  Gumniiarten,  des  Pflanzenschleims  u.  a.  m.  mittelst  Salpe- 
if^re  gewonnen  wird.  Man  erhitzt  zu  diesem  Zwecke  Milchzucker 
liider  4-  bis  öfachen  Menge  Salpetersäure,  nachdem  diese  zuvor  mit  der 
(alfte  ihres  Grewichtes  Wasser  verdünnt  ist,  so  lange  noch  Aufbrausen 
tattfindet.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidende,  noch  unreine,  Milch- 
■cker  enthaltende  Schleimsäure  wird  in  Kalilauge  gelöst ,  wovon  jener 
ir  wenig  aufgenommen  wird,  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure 
dsUt  Sie  scheidet  eich  als  weisses  sandiges  Krystallpulver  ab»  welches 
ireli  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser,  worin  sie  schwer  löslich  ist,  leicht 
tUends  zq  reinigen  ist 

Wird  diese  Schleimsänre  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte 
V  trocknen  Destillation  unterworfen,  so  erhält  man  ein  Sublimat  und 
B  theerartiges  Destillat,  woraus  sich  die  Furfurinsäure  am  einfachsten 
if  die  Weise  rein  gewinnen  lässt,  dass  man  das  rohe  Destillationspro- 
let  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet,  den  schwarzen  Rück- 
sad  in  einer  Porcellanschaale  mit  flachem  Boden  ausbreitet,  und  diese 
\  ähnlicher  Weise ,  wie  S.  56  bei  der  Benzoesäure  angegeben,  mit  Pa- 
i»  aberklebt,  worüber  ein  kegelförmiger  Papierhut  befestigt  ist.  Wird 
^  10  vorgerichtete  Schaale  auf  einem  Sandbade  mehrere  Stunden  lang 
«gegen  140<^C.  erhitzt,  so  findet  sich  die  sublimirte  Furfurinsäure  in 
OB  Papierhut  als  blendend  weisse  längliche  Krystallblätter  (Arppe). 

Die  Bildung  der  Furfurinsäure  aus  der  Schleimsäure  lässt  sich  durch 
ilgeode  Gleichung  interpretiren: 


»niiingaaU,   datelb«t  Bd.  58,  8.  106,  aach  in  Annmlen  d«r  Chemie  Bl   16, 
•  IM.  ~  Schwanert,  Amuüea  der  Chemie  Bd.  X14,  8.  GS. 
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2 HO  .  C^HaOn  ;=  HOj^oHsO»  +  C,04  +  eHa 

Schleimsäure  Forfnrins&are 

üebrigens  geht  die  Zerlegung  der  Schleims&nre  nidit  lo 
von  Statten,  wie  jene  Gleichung  aasspricht;  es  bilden  sieh  gleichscit^ 
verschiedene  enipyreumatische  Stoffe  (auch  Essigsiore)  als  seevadi/^ 
Zersetzungsproducte,  so  dass  die  Ausbeute  an  reiner  Furiurinsiiire  k5c> 
stens  10  Proc.  beträgt 

Die  Furfurinsäure  ist,  besonders  Oxydationsmitteln  gegenGbcr,  eifi 
sehr  beständige  Verbindung.  Sie  wird  beim  Eindampfen  mit  Salpeter^ 
säure  nicht  verändert  und  lässt  rieh  von  doppel^hromsaurem  Kali  ns^ 
verändert  abdestilliren.  —  FQnflhch-Chlorphosphor  verwandah  sie  ia  d^ 
sugehdrende  Chlorid:  CioHaOiCL 

Furfurinsäure  Salse.  Die  Furfurinsäure  ist  eine  riemlich  sterki 
Säure  und  löst  selbst  Eisen  und  Zink  mit  Waaserstoffentwickelmig.  S« 
unterscheidet  sich  hierdurch  allein  schon  wesentlich  von  der  isuiBera 
Pyromekonsäure.    Ihre  Salze  sind  im  Allgemeinen  wenig  uAtanoelit. 

Das  furfurinsäure  Kali  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  wi»> 
serigen  Losung  in  körnigen  Krystallen  ab,  ist  in  Wasser  und  Alkoi^ 
leicht  löslich,  wird  an  der  Luft  feucht.  —  Das  Natronsais  ist  sckw* 
riger  krystallisirbar,  wird  an  der  Luft  weniger  leicht  feucht  als  jenes.  - 
Die  neutrale  Lösung  des  Ammoniaksais  es  verliert  beim  Verdaiapf« 
einen  Theil  des  Ammoniaks;  worauf  aus  der  sauren  Lösung  wahrsebcsi* 
lieh  saures  Salz  krjstallisirt 


Furfurinsaurer  Baryt:  BaO  .  CioHsOs,  krystallisirt  aas  ^ 
heissen  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  Nadeln;  iat  inki)- 
tem  Wasser  schwer  löslich;  in  Alkohol  unlöslich.  Das  Strontiss« 
und  Kalksalz  verhalten  sich  der  Barytverbindung  ganz  ihnlicrli. 

Das  furfurinsaureBleiozyd,  durch  Kochen  der  wissarig^n  Sil 
lösuüg  mit  kohlunFaurem  Bleioxyd  erhalten ,  scheidet  sich  beim  Eandas- 
pfen  dieser  Lösung  in  klaren  Oeltropfen  ab,  die  nach  dem  vöUigea  Ter- 
dunsten  des  Wassers  beim  Erkalten  erst  pechartig  sähe,  spiier  han  «sa 
weiss  werden. 

Die  durch  Auflösen  von  Zink  in  wässeriger  Furiurinsänre  eriiakct« 
Lösung  des  Zinksalzes  gesteht  beim  Abdampfen  zu  einer  festen  Mssh. 
Das  Kupferoxydsalz  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  bildet  kleioa,  bis»* 
lieh  grüne  Krystalle. 

Furfurinsaures  Silberoxyd:  AgO  •  CioH^O»,  wird  dareh  Ai^ 
lösen  von  Silberoxyd  in  wässeriger  Furfurinsäure  erhalten,  und  setzt  nek 
beim  Verdunsten  der  Lösung  in  weissen  Kr3r8tallschuppen  ab,  die  «et 
am  Licht  leicht  bräunen.  Auch  die  wässerige  Lösung  wird  beim  1^ 
dampfen  unter  Bräunung  partiell  zersetzt» 
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Farforintanrea  Aethjlozyd:  C4H5O  .  CioH,Oft.  Man  erhält 
Mutiht  nach  Malagoti  i)  dorch  Destillation  einer  Mischung  von  1  ThL 
«IxsioTe,  2  Thln.  Furfarinsäore  ond  4  Thln.  95grädigem  Alkohol, 
rscbdera  etwa  .die  H&lfte  fibergegangen  ist,  giesst  man  das  Destillat  wie- 
er  snrflck,  und  wiederholt  dieses  vier  bis  fünf  Male.  Zaletzt  setzt  man 
le  Destillation  so  lange  fort,  bis  das  Uebergehende  anfängt,  gefiirbt  za 
txbeioen.  Beim  Vermischen  dieses  Destillats  mit  Wasser  scheidet  sich 
u  forfarinsaore  Aethjloxyd  als  Oel  ab,  welches  nach  wenigen  Minuten 
rfitallinisch  erstarrt  Die  krystallinische  Masse  wird  auf  einem  Filter 
it  Wasser  abgewaschen,  zwischen  Papier  ausgepresst,  und  dann  mehr^ 
ftU  aas  einer  Betorte  destillirt,  bis  kein  RQckstand  mehr  bleibt,  und  nn- 
tr  jedesmaliger  sorgfiütiger  Beseitigung  der  im  Anfange  jeder  DestiUa- 
M  im  Betortenhabe  sich  ansammelnden  Feuchtigkeit. 

Der  so  gereinigte  Furforins&nreäther  bildet  eine  farblose,  durchsich- 
gc,  fettig  anzufühlende,  blätterig  krystallinische  Masse  von  starkem ,  an 
«ooesaiires  Methyloxyd  erinnernden  Geruch  und  pikantem  bitteren  Ge- 
cbnicL  Es  hat  1,297  speeif.  Gewicht  bei  20^0.,  schmilzt  bei  340C., 
iedet  zwischen  208^  und  2100G.  ohne  ROckstand,  ist  in  Alkohol  und 
idher  in  allen  Verhältnissen  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Seine  Dampf« 
ichte  beträgt  4,8. 

Von  heissen  Alkalien  wird  er  in  der  gewöhnlichen  Weise  leicht  zer- 
Btzt;  kalte  Salpetersäure  macht  ihn  erst  flfissig,  und  löst  ihn  dann  unter 
^(oetnmg  auf.  Schwefelsäure  und  Salzsäure  lösen  ihn  in  der  Kälte  un- 
«riadert  auf.  Werden  diese  Lösungen  erhitzt,  so  erfolgt  Zersetzung. 
!a  iangerem  Aufbewahren  färbt  er  sich,  und  lässt  dann  bei  derDestUla- 
OB  eben  Rfickatand. 

Höchst  aigenthfimlich  und  aussergewöhnlich  ist  das  Verhalten  des 
Bifoiinsäureäthers  gegen  Chlor  *),  aussergewöhnlich  deshalb,  weil  der- 
ilbe  davon  geradezu  4  Atome  assimilirt,  ohne  Ausgabe  oder  Bildung 
■er  anderen  Substanz.  Die  resnltirende  Verbindung  ist  nach  der  For- 
el  C«H|O.CioHaCl40»  zusammengesetzt  und  Chlorbrenzschleim* 
isreäther  genannt,  welche  Bezeichnung  indessen  seiner  Zusammen« 
Anmg  durchaus  nicht  angemessen  bt. 

Ueber  seine  näheren  Bestandtheile,  wie  fiber  seine  Beziehungen  zum 
Mxsehleimsauren  (furfurinsauren)  Aethyloxyd  lassen  sich  zur  Zeit  nur 
'ennotkungen  aussprechen«  Als  solche  möge  hier  die  Bemerkung  Platz 
nden,  dass  die  in  dieser  ehlorhaltigen  Aetherart,  welche  ihrem  Verhal- 
n  gegen  Kalilauge  nach  zu  urtheilen,  noch  Aethyloxyd  enthält,  muth« 
ttMslich  vorhandene  Säure,  derenHydrat  nach  der  Formel  HO.CioH3Cl40^ 
Msmmengesetzt  sein  wfirde,  im  weiteren  Sinne  des  Wortes  als  Abkömn»« 
isg  einer  primären  Säure  von  der  Znsammensetzung  HO.  C10H7O5  auf. 
c&Mt  wwdan  kann»  einer  Säure,  welche  in  üebereinstimmung  mit  der 


>)  Amudfln  der  Chemie  Bd.  26,  8.  S76. 

*)  MeUgati,  Aaaakn  der  Chemie  Bd.  S5,  8.  27e  and  Bd.  82,  a  41. 
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&    870   ansgesproehenen    Annahme     von    d'^r    Exutenr    iotemedt 
Sänrereihen,    zwischen    der    noch     daraostellenden    Ozjrral 
HO  .  CioHfOft,  und  der  Furfurinaänre :  HO.  CioH,Oi,  eini  der  bei 
Mittelglieder  sein  möchte.     Von  diesem  Gresichisponkte  ans  irt  n 
Bachen,  ob  es  gelingt,  jene  chlorhaltige  Säure  dorch  geeignete 
liing  mit  WasserstoflTini  Status  naseens  in  die  chlorfireie  Siore  UO.CioHr 
umzuwandeln,  von  der  zu  vermuthen  ist,  dass  sie  eine  der  Salicylitare 
FurfurinsRure  analoge  Zusammensetzung  hat. 

lieber  die  Darstellung  und  Eigenschaften  jenes  Chlorbreoxschl 
äthers  giebt  Malaguti  Folgendes  an. 

Wenn  man  in  reines  furfurinsaares  Aeth^ozyd  trocknes  Chlor  leitd 
so  schmilzt  dasselbe,  erhitzt  sich  beträchtlich  onter  reichlicher  Absorpirf 
von  Chlor  und  färbt  sich  schliesslich  gelb,  ohne  dass  Salzsanre  frei  wiri 
Wenn  die  Temperatur  sich  nicht  weiter  erhöht,  so  unterbricht  man  d.« 
Operation,  und  treibt  das  aufgelöste  freie  Chlor  durch  einen  trorke--- 
Luftstrom  aus.  Das  Produkt,  dessen  Gewicht  mehr  als  das  Dopp  * 
vom  angewandten  Furfurinsäureäther  beträgt,  ist  eine  klare  sjrvpani:* 
Flüssigkeit  von  1,496  specif.  Gewicht  bei  lO^'C,  von  starkem  angm--^ 
men  Geruch  nach  Calycanthui  und  bitterem  Geschmack.  Es  ist  in  A- 
kohol  und  Aether  leicht  löslich,  lässt  sich  nicht  destilliren;  beimErhitvf 
wird  viel  Salzsäure  frei,  und  während  nur  wenig  OberdestiUirt^  wdkc 
sich  die  Flüssigkeit  unter  Absatz  von  Kohle. 

An  feuchter  Luft  wird  der  Chlorbrensschleimäther  wdss  wie  MSkt 
Bringt  man  die  so  gefärbte  Substanz  ins  Vaeaam  über  Schwrfelsiurs,  « 
wird  sie  zwar  wieder  klar,  enthält  dann  aber  etwas  Salasinre.  W 
übt  dieselbe  Wirkung.  Die  Flüssigkeit  muss  daher  in  möglidut 
gefüllten  und  gut  verschlossenen  Ge&ssen  aufbewahrt  werden. 

Beim  Uebergiessen  mit  heisser  concentrirter  Kalilaoge  fiMt  och 
die  Substanz,  verschwindet  alsbald,  und  an  ihre  Stelle  tritt 
käsiger  Niederschlag,  welcher  nach  Verdünnen  mit  Wasser  bei 
wieder  verschwindet,  während  Alkohol  mit  den  Wasserdteiplen  ia  W 
trächtlicher  Menge  entweicht^  Die  stark  dunkelroth  geOrbte  Flisäf- 
sigkeit  enthält  dann  Chlorkalium,  aber  keine  Fnrfimnsäare.  Aas  dtf 
concentrirten  alkalischen  Flüssigkeit  fällt  Schwefelsäure,  wenn  omb  d> 
von  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  hinzufQgt,  eine  gelbliche  kOffWf« 
Substanz,  gemengt  mit  einer  geringen  Menge  einer  sehwarsen,  in  Alkslici 
löslichen  Materie,  von  welcher  erstere  durch  Auflösen  inAlkoliol  sieiiiliet 
gut  getrennt  werden  kann.  Diese  alkoholische  Lösong  hinteriiaM  bei» 
Eindampfen  zur  Trockne  einen  etwas  gefkrbten  Rückstand,  welcher  u^ 
in  wässerigem  kohlensaurem  Natron  unter«  Aufbrausen  löst  Wird  ä»* 
Flüssigkeit  zur  Trockne  gebracht,  das  zurückbleibende  Sab  nit  Alko^  2 
axtrahirt,  und  diese  alkoholische  Lösung  wieder  eingedampft,  so  ^aaHtt- 
bleibt  eine  amorphe  Masse,  welche  sich 'in  Wasser  löst.  Diese  Uto§* 
bei  ohngcfUir  50<^  C.  verdunstet,  setzt  ein  Salz  in  krjstallinisehsB  ksf- 
ligen  Anhäufungen  ab,  welches,   durch    mehrmaliges   UmkiTilalliar« 
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rfreiaigl,  mit  SUbenolation  einen  in  Salpetersäare  löslichen  Niederschlag 
mwgL    Weiter  ist  dasselbe  nicht  untersucht 


Forfurinsäurechlorid. 

Znsammensetjsung:  CioH,04Cl  =  (CgH,0,)  [CjOsl^ClC?).  — 
)ie86S  Chlorid  bildet  sich  leicht  darch  Deätillation  äquivalenter  Gewichts- 
sengen  von  Furfnriosäure  und  fünffach  Chlorphosphor.  Das  Destillat 
rird  rectificirt,  wobei  zuerst  Phosphoroxjchlorid,  und  bei  170^0.  das 
*Qrfarinsaarechlorid  Übergeht. 

Es  ist  eine  das  Licht  stark  brechende,  im  Geruch  an  Chlorbenzoyl 
risDernde,  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser 
ticht  in  Farfarinsänre  und  Salzsäure  zerleg  In  Berührung  mit  Aromo- 
isk  erzengt  es  Furfurinamid:  (C|oH3  04)H2N. 

Fnrfurol. 

Fnrfurinfi&nrealdehyd,  früher  auch  künstliches  Ameisenöl 
;eoanDt 

Zasammensetznng:  C10H4O4  =  ^^»^«^Jj|[CoOJ(?). 

Das  Farfarol  >)  ist  eine  farblose,  meist  schwach  gelb  gefärbte  Flüs- 
sigkeit von  stark  lichtbrechender  Kraft,  schmeckt  gewürzhaft,  riecht  wie 
^10  Gemisch  von  Bittermandelöl  und  Zimmtöl,  hat  1,1006  specif«  Gewicht 
«i  16^C.,  siedet  bei  162<'C.  und  destillirt  unverändert  über.  Seine 
)uBpfdichte  ist  gleich  8,841  (Cahours;  berechnet  3,328}  gefunden.  Es 
rird  von  Wasser  ziemlich  reichlich,  von  Alkohol  sehr  leicht  gelöst. 

Es  bildet  sich  unter  mancherlei  Verhältnissen:  beim  Erhitzen  von 
iQcker  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  (Döber- 
iner);  beim  Kochen  von  Kleie  oder  Getreidemehl  mit  mäsaig  verdünn- 
Br  Schwefelsäure  (Fownes,Stenhoase)  oder  mit  einer  concentrirten 
/Ö^QDg  von  Chlorzink  (v.Babo).  Auch  findet  es  sich  unter  den  Produc* 
es  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers'). 

Seine  Darstellung  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  destillirt 
D  einer  geräumigen  gläsernen  Retorte  oder  auch  in  einer  kupfernen  Blase 
»Thle.  Weizenkleie  mit  5  Thln.  »SchwefeUaure,  welche  zuvor  mit  12  Thln. 
A'user  verdünnt  waren,  bis  dasDeütillut  M.iajigt,  nach  schwefliger  Säure 
^  riechen.  Da*)  wässerige,  durch  suspeniiirtes  Furfurol  milchig  getrübte 
^niiUt  wird  wiederholt  Über  Chlorcal dum  rectificirt,  wobei  man  jedesmal 


^)  Ddbf  reiner,  Annalen  der  Chemie  Bd.  3,  8.  141.  -*  Stenhouse,  daselbst 
^  SSi  8.  SOI,  Q.  Bd.  74,  S.  278.  —  Fowncs,  daselbst  Bd.  54,  8.  53.  ^ 
:skoBri»  daselbet  Bd.  61»,  8.  82.  —  ▼.  Babo,  daselbst  Bd.  65,  8.  100* 

^  Völekel,  AaaaleB  der  Chemie  Bd.  85,  8«  68. 
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nur  euen  Theil  der  Flflssigkeit  ttberdeatillirt,  ntailich  lo  lang«  «k 
Forfiirol  mit  dem  Wasser  übergeht  Aus  der  so  gereiDigtea,  daiFarfu 
enthaltenden  FlfiBsigkeit  setzt  sich  der  grösste  Theil  desselben  als  scb 
reres  Oel  ro  Boden,  ein  anderer  Theil  bleibt  gelöst,  and  kann 
Sohfitteln  mit  Ammoniak  als  festes  unlösliches  Farforamid  abgi 
werden,  welches  man  durch  Destillation    mit  nicht  fiberschlissiger 
dünnter  Salzsäure  wieder  zerlegt,  wobei  das  Furforol  fibergeht.  Cahoi 
erhielt  auf  diese  Weise  im  Ganzen  gegen  27«  Proc.  vom  Gewidu 
angewandten  Weizenkleie  an  Furfurol. 

Wenn  grosse,  salzglasirte  thöneme  WonlTsche  Flaschen,  wsldd 
bei  der  Darstellung  der  Salzsäure  und  Salpetersäure  im  Grossen  saf» 
wandt  werden,  und  ein  Dampfkessel  zu  Gebote  stehen,  so  kann  um 
eine  grosse  Menge  Weizenkleie  auf  einmal  in  Arbeit  nehmen  *X  IM 
Furfurol  wird  aus  der  Mischung  der  Kleie  mit  TerdOnnter  Sehwefelsimt 
durch  Einleiten  von  heissem  Wasserdampf  ans  einem  Dampfkessel  ab- 
destilHrt 

▼•  Babo  empfiehlt,  die  Kleie  mit  einer  concentrirtan  Chloniik- 
lOeung  zu  destilliren;  man  nimmt  dazu  am  besten  auf  5  Thle.  Klei» 
gegen  2  Thle  festes  Chlorzink,  und  setzt  so  viel  Wasser  hinxu,  dssi  du 
Kleie  von  der  Chlorzinklösung  Tollständig  durchdrungen  ist,  and  d» 
feuchte,  sich  ballende  Masse  bildet.  Die  Destillation  kann  in  eiiw 
kupfernen  Blase  oder  in  einer  Glasretorte  vorgenommen  werden,  c 
wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  BQckstand  verkohlt.  Anfangs  dsit& 
lirt  nur  Wasser  ab,  dann  folgt  Furfurol,  welches  sich  theüs  im  Wsmt 
löst,  theils  als  schwere  gelbe  Oelschicht  sich  unter  der  wäaserigen  Fiv- 
sigkeit  ansammelt.  Später  geht  Salzsäure  und  ein  festes,  auf  dem  w- 
serigen  Destillat  schwimmendes  Fett  fiber.  Um  dieses  zu  entfernen,  wvi 
der  Inhalt  der  Vorlage  durch  Leinwand  geseiht  Darauf  wird  das  Diirt^ 
gelaufene  ziemlich  genau  mit  Kali  neutralisirt,  und  durch  wiedsr^hc 
Bectifikationen,  wie  oben,  auf  ein  kleineres  Volumen  eingeengt. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  Furfurol  ist  noch  mAt 
rein,  sondern  es  enthält  theils  Aceton,  theils  ein  aromatisches  Oel  vw 
weit  höherem  Siedepunkt,  welches  ausserordentlich  leicht  oxydiihar  iiL 
und  sich  beim  Destilliren  zum  grossen  Theil  in  ein  braones  Harz  venraD- 
delt,  welches  beim  Vermischen  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwe- 
felsäure, Salzsäure  oder  Salpetersäure  eine  prächtig  pnrpurrothe  Firbu&f 
annimmt  Von  diesem,  Metafurfurol  genannten  Ode,  welches  sich  vor 
Furfurol  auch  noch  dadurch  unterscheidet,  dass  es  mit  Ammoniak  keir>e 
feste  krystallinische  Verbindung  eingeht,  so  wie  von  dem  Aceton  liasi 
sich  das  Furfurol  durch  zwei-  l»s  dreimal  wiederholte  RectifiestioBaa 
leicht  befreien«  Wenn  die  wässerige  Lösung  des  reotificirten  FWfvoli 
doreh  minntenlanges  Kochen  mit  Kalkmilch  sich  nicht  nMhr  gelb  iMt,  aad 


>)  8t«nhonie,  wskfaer  tf«s«  Yoirlchtang  hi  d<>n  AnnalsB  der  ChmitBL  Ti 
6.  t80  bflsehreibt,  hat  SS  PfU  Kleie  sof  eiainä  Terarheitet 
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mn  $at  Zowts  Ton  fibertchfissiger  Salzs&nre  oder  Schwefels&ure  keine 
Iba  Farbe  anmmmt,  aondem  farblos  bleibt,  so  ist  kein  Metafurfarol 
shr  beigemengt. 

Welcher  Bestandtheil  der  Kleie  das  Farforol,  welches  jedenfalls 
ris  nioht  fertig  gebildet  enthalten  ist,  erseagt,  ist  noch  nicht  ermittelt 
ihoars  hat  Übrigens  festgestellt«  dass  weder  die  Holsfaser,  noch  das 
irkemehl,  noch  anch  der  sogenannte  SHeber  mit  SchwefelsftareForfurol 
fort 

Das  Fnrfnroi  theilt  die  Haupteigenschaften  der  Aldehyde.  Es  15st 
Ji  sehr  leicht  in  concentrirten  Auflösungen  der  saoren  sohwefligsaaren 
kslieii;  wird  nachher  eine  solche  Salzlösung  über  Schwefels&ore  ger- 
astet, so  erhalt  man  Krystalle,  welche  ans  einer  Yerbindang  des 
irfarols  mit  dem  betreffenden  sauren  schwefligsauren  Salz  bestehen 
iehwanert^).  —  Beim  Kochen  seiner  wässerigen  Losung  mitSUber- 
yd  wird  das  Fnrfarol  zu  Furfurinsäure  oxydirt  —  Salpeters&nre  ver- 
lodelt  es  beim  Erwärmen  onter  starker  Entwickelang  von  salpetrig- 
nieo  Dampfen  in  Oxalsäure.  —  Wässerige  nnd  alkoholische  Kalilauge 
Tindem  es  nicht;  aber  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  verwandelt  es 
ik  in  ein  braunes  Harz. 

In  Berfthnmg  mit  Ammoniak  erleidet  das  Fnrfnroi  die  nämliche 
eriadenmg,  wie  das  BenzoSsänrealdehyd.  Indem  8  Atome  Furfurol 
it  2  Atomen  Ammoniak  in  Wechselwirkung  treten,  entsteht  neben 
Atomen  Wasser  das  zur  Classe  der  Hydramide  gehörende  Fnrinramid  aln 
Tsunini'iche,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Yerbindang:  (CiolU^^y'i^i^ 
ekhes  aocb  mit  dem  Hydrobenzamid  die  Eigenschaft  theilt,  beim  Er- 
tuok  mit  Kalilauge  in  eine  isomere  Verbindung  von  basischen  Eigen- 
lüften,  das  Faribrin,  sich  umzuwandeln. 

Durch  Behandlang  mit  Schwefelammoniam  geht  das  Furfurol  in 
M  Khwefelhaltige  Substanz  Aber,  welche  krystallinisch  niederflUlt,  und 
ireh  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  wird.     Dieselbe  ist  Thiofnrfurol 

aisnnt,  and  nach  der  Formel:  Cjo  H4  O,  S,  =  ^^*  ^«  ^HJfOi  S,]  zusam- 

SDgesetst.  Dieses  Thiofnrfurol  bildet  ein  gelbliches  Krystallmehlf 
ibmilzt  beim  Erhitzen,  wobei  es  einen  starken  widrigen  Oemch  verbrei- 
i  Bei  stärkerem  Erhitzen  liefert  es  ein  farbloses  krystallinisches  Sub- 
Bst  Ton  der  Zosammensetzung :  Cig  Hg  O4 ,  welches  in  Alkohol  löslich 
li,  and  daraus  in  langen  harten,  leicht  zerreiblichen  Nadeln  anschiesst. 
&  hhem  Wasser  ist  es  nicht,  in  heissem  wenig  löslich. 

Sorbinsäure. 

Zaiammensetsong:  HO.Ci,  H7O1  =  HO  .  (C,oH7)[CjO,],0. 
Diase  unlängst  Ton  Hofmann')    entdeckte    feste    krystallinische 


der  Chsmi«  Bd.  114,  8.  64.  —  >)  Ebendmelhtt  Bd.  110,  8.  tS9, 
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Sittre  ist  isomer  mit  dem  sus  den  Vogelbeeren  gewonnenen  sogeoaium 
flOchtigen  Vogelbeeröl,  welches  Merck  auf  folgende  Weise  dargeste^i 
hat  —  Nachdem  der  Saft  der  unreifen  Vogelbeeren  mit  znr  8ttti|uf 
unzureichender  Menge  von  Kalkmilch  gekocht  ist,  und  nach  demErksbe 
der  äpfcisaare  Kalk  sich  abgesetzt  hat,  giebt  die  davon  getrennte  Fidmgkcc 
ein  wasserhaltendes  sanres  Destillat,  dessen  Menge  sich  auf  Zatttx  ^% 
verdünnter  Seh  wefels&ore  znm  Retorteninhalt  noch  vermehrt  Wird  diew 
Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirt,  die  Fifisaigkeit  danaf  m 
Wasserbade  eingedampft,  und  hernach  in  einem  hohen  Cylinder  mit  f«r- 
dfinnter  Schwefelsäure  versetzt,  so  sammelt  sich  das  saure  Voge)br*r'- 
ab  braune  Oelschicht  auf  der  Salzlösung  an.  Dasselbe  wird  in  A^-t*.«* 
gelöst,  die  abgehobene  ätherische  Lösung  der  freiwilligen  VerdaiL<tr: 
überlassen,  und  das  zurückbleibende  Oel  rectificirt. 

Es  geht  als  wasserhelle  Flüssigkeit  von  eigenthümlich  aromstiKk'« 
Geruch  über,  welcher  bei  grosser  Verdünnung  nicht  unangenehm,  iso» 
centrirtem  Zustande  aber  höchst  widerwärtig,  fast  betäubend  ist  Ei  tf 
1,068  spec.  Gewicht  bei  15<>C.,  siedet  constant  bei  221  •C.  Es  H  ^rt 
unbeträchtlich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältnisse  in  Alkohol  und  Ae6r 
löslich;  die  Lösungen  reagiren  sauer.  Bei  den  Destillationen  des  ref?* 
flcirten  Oels,  selbst  wenn  sie  im  Wasderstoffttrome  geschehen,  bleibt » 
mer  eine  harzartige,  gelbe  durchsichtige  Substanz  surfiek,  die  TieUart 
eine  isomere  Modification  desselben  ist 

Das  Oel  hat  den  Charakter  einer  Säure;  es  löst  sich  nidit  nv  - 
den  Alkalien,  in  Ammoniak,  Kalk-  und  Barjtwasser,  sondern  auch  is  ^ 
kohlensauren  Alkalien,  ohne  jedoch  die  Kohlensäure  auszutreiben.  Aj- 
diese  Lösungen  liefern  beim  Verdampfen  unlnystallinischeharsartifeBtct* 
stände,  aus  denen  stärkere  Säuren  das  Vogelbeeröl  wieder  ansstkad«. 
Die  aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxf'« 
geftllte  weisse  gallertartige  Silberverbindung  fand  Hof  mann  nacb  ör 
Formel:  AgO  .  Ci^HjCs  zusammengesetzt. 

Dia  alkalische  Lösung  des  Oels  kann  einige  Zeit  im  Siedon  oksh« 
werden,  ohne  dass  die  Substanz  eine  Veränderung  erleidet;  erhitst  mu* 
aber  gelinde  mit  festem  Kalihydrat,  so  wird  es  in  die  isomere  SorbiaeK?* 
umgewandelt,  welche  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure  su  der  Lösonf  ^ 
erhaltenen  Kalisalzes  als  Oel  abscheidet,  und  nach  wenigen  Aofo* 
blicken  zu  einer  festen  Krjstallmasse  erstarrt  —  Dieselbe  Umwsodhu 
des  Vogelbeeröls  bewirkt  längeres  Kochen  mit  starker  Salxsäore,  odtf 
gelindes  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure. 

Um  die  so  gewonnene  Sorbinsäure  zu  reinigen,  wird  sie  ein  paar  Ml 
ans  siedendem  Wasser  oder  noch  besser  aus  einer  heissen  Mischaog  r« 
1  VoL  Alkohol  und  2  VoL  Wasser  umkrjstallisirt  Sie  edieidel  tifek  •» 
letaterem  beim  Erkalten  in  zolllangen  weissen  Nadeln  ab.  Sie  ist  g«n^ 
los,  schmilzt  bei  184,6^  C,  erstarrt  aber  erst  viele  Grade  unter  d« 
Sehmelspunkt,  ist  in  kaltem  Wasser  beinahe  unlöslich,  in  siedenden  Ws*- 
ser  mäsdg  löslieh,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aelher.    Dss  fMC* 
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Me  Lösuogiinittel  ist  die  angegebene  Mischung  von  Alkohol  und  Was- 
'.  Wird  ne  mit  weniger  Wasser,  als  zu  ihrer  Lösung  nöthig  ist,  erhitzt,  po 
imilzi  sie  beim  Sieden  m  «nem  gelben  Oel.  —  Die  Sorbinsäure  vcr- 
rhrigt  sieh  bei  höherer  Temperatur  unzersetst  Ihr  Siedepunkt  ist  nicht 
nittelt  —  Bei  der  Destillation  mit  fQnffach  Chlorphosphor  liefert  sie  nach 
slogie  der  ähnlich  zusammengesetzten  einbasischen  Säuren  ein  flüchtiges 
brid,  welches  mit  Wasser  Sorbinsäure,  mit  Alkohol  Sorbinsäureäther, 
:  wasserfreiem  Ammoniak  oder  trockenem  kohlensaurem  Ammoniak 
rbsmid:  CisH,  0,,Hs,N,  liefert  —  Mit  Barythydrat  erhitzt,  giebt  sie 
en  flüssigen,  aromatisch  riechenden  Kohlenwasserstoff,  muthmaasslich 
\  der  Zusammensetzung:  CioHg. 

Die  Sorbinsäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure  und  zersetzt  mit 
tchtigkeit  die  kohlensauren  Salze«  Das  Kali-  und  Natronsais  sind 
WasMr  sehr  löslich,  und  schwierig  zu  krystallisiren.  Das  Ammo- 
bksalz  krystaUisirt  in  schönen  langen  Nadeln,  die  an  der  Luft  einen 
til  des  Ammoniaks  verlieren. 

Sorbinsanrer  Baryt:  BaO.CisHjOs,  durch  Kochen  Ton  oon- 
itrirter  wässeriger  Sorbinsäurelösung  mit  überschüssigem  kohlensauren 
ryt  erhalten,  binterbleibt  beim  Verdampfen  der  abflltrirten  Flüssigkeit 
I  krTStalUnisehe  Masse.  Es  ist  in  Alkohol  weniger  löslich,  als  in  Was- 
f.  Wird  die  siedende  wässerige  Lösung  mit  etwas  Alkohol  versetzt, 
krTStallisiit  es  beim  Erkalten  in  silberglänzenden  Schuppen  nus.  — 
H  Kalksa  1  s :  Ca  0  •  Cis  Hy  0« ,  ist  der  Barytverbindung  durchaus 
nücL 

Sorbinsanres  Silberoxyd:  Ag  O  .  Cd  H7  O3,  (ällt  auf  Zusatz  von 
^wlersanreni  Silberozyd  zu  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  als  weis- 
',  wenig  krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden.  Es  ist  in  Wasser  un- 
ilicfa.  —  Auf  gleiche  Weise  erhält  man  das  Nickelsalz  als  amorphen 
Unlieben,  das  Zinksalz  als  weissen  krystallinischen ,  das  Mangan« 
jdalsalz  als  weissen  kömig  krystallinischen,  das  Bleisals  als  weis- 
I  amorphen,  das  Kupfersalz  als  hell  bläulich  grünen  amorphen  Nie- 
nchlag. 

Sorbinsaares  Aethyloxyd:  C4H5  O  .  C|s  Hy  O«,  wird  durch 
lUierifleimng  mittelst  Salzsäuregas  erbalten ;  es  ist  eine  farblose  Flüs- 
iksit  von  aromadschem ,  an  BenzoSäther  erinnerndem  Geruch)  leichter 
iWiMer,  siedet  Im  195,5oa 


H 
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Ab  PolyoaiboDS&iiren  beseiehne  ieh  diejeDigeii  VerinndugtSi 
weleho  von  je  zwei  und  drei  Atomen  Eohlensftnre :  Cf  O4  in  ihnfict« 
Weise  sich  ableiten,  wie  die  fetten  ond  aromatischen  Sinren  too  cbc" 
Atom  Kohlenaänre  deriviren.  Es  ezistirten  twar  poljmere  KokleiMm 
von  der  Zusammensetsung:  G4  Og  ond  C^  O»  weder  in  freien  Zuiuäi 
noch  iu  Salzen,  wie  es  auch  keine  Ammoniake  von  dem  doppeltes  otfj 
dreifadien  Atomgewicht  giebt,  aber  dies  schliesst  die  M5gliehkeit  i*\ 
Existenz  von  Di-  and  Tricarbonsftiiren  eben  so  wenig,  wie  die  der  Diiiurj 
and  Triamlne  aas. 

Neben  den  Monoaminen,  d.  i«  denjenigen  Abkömmlingen  dei  w* 
malen  Ammoniaks,  welche  von  den  drei  Wasserstoffatomen  ein  ok 
mehrere  Atome  dorch  andere  Radicale  sabstitoirt  enthalten,  iM  ek 
längst  gewohnt,   Di-  and  Triamine  zn  onterscheiden.     Wir  beteid':' 

als  Diamxne  die  Derivate  von  je  zwei  Atomen  Ammoniak  t|^  1  vL  *^ 

mindestens  zwei  WasserstofAttome  darch  ein  zweiatomiges  Badidl  9^ 
Btitairt  sind,  and  in  gleicher  Weise  Triamine,  die  von  drei  Atooes  Ab* 

"»PH 

moniak:  H«    N      abstammenden  Verbindungen ,  welche  mindestem  ftr 

h,LnJ 

drei  Wassorstoffatome  ein  dreiatomiges  Badical  enthalten.  Die  ^ 
amine,  welche  iahig  sind,  Salze  zu  bilden,    z.  B.  das  AethylendisBii. 

(C4H0r||^^  ^.^^^  ^.^  Sättignngscapacitat  von  zwei  Atomee  A» 

moniak,  von  denen  sie  abstammen,  und  veibinden  sich  daher  wä  tve 
Atomen  *)  Salzsfture ,  die  eigentlichen  Triamine  in  gleicher  Weite  », 
mer  mit  drei  Atomen  Waiaerstoflbiarey  zu  neutralen  Salzen. 


1)  Die  Rrfehnnig,  dees  der  Hsmstofl;  die  Amaria  md  «ader»  i«a  Aio* 
Stickstoff  enthaltende  Basen  stets  nur  ein  Atom  Stare  dMigen,  steht  mü  f^s^ 
Anffassnng  keineswegs  im  Widersprach,  de,  wie  sp&ter  aneffibrlieher  daifdcft  «r«: 
soll,  diese  Basen  in  Wirklichkeit  so  den  Monosminen  geboren.  Sie  enthelMe  eia^ 
SU  Steile  tod  einem  Atom  Wssserstoff  der  YeHtindmig  HgN,  efai  Atom 
mengeeetetcp  Ammoninme  (TergL  8.  169  und  tl8)  und  sind  daher 
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Weniger  geUnfig  ala  diese  Ansehaiiiuig  ist  rar  Zeit  noch  die  glclch- 
erechtigte  Vonteilung,  daea  gleich  wie  in  einem  Atom  Kohlensäure  ein 
itom  Saneretoff  durch  ein  heterogenes  einatomiges  Badical  vertreten 
ird,  eben  so  auch  in  einem  Doppelatom  Kohlensäure  die  Substitution 
veier  Sauerstofl^tome  durch  ein  sweiatomiges  Radical  erfolgen  kann, 
odorch  dann  mit  den  Diaminen  in  gewisser  Weise  vergleichbare  Di- 
ffbonsinren  entstehen,  und  ferner  dass  durch  Austausch  dreier  Sauor- 
offiitome  in  je  drei  Atomen  Kohlensäure  gegen  ein  dreiatomiges  Badical 
ricarbonsäuren  resultiren. 

Derartige  Verbindungen  ezistiren  in  grosser  Anzahl,  nur  hat  man 
ilang  jene  Besiehungen  fibersehen  oder  nicht  genug  beachtet.  Es 
id  die  swei-  und  dreibasischen  organischen  Säuren,  deren  viele  im 
iaaxenreich  fertig  gebildet  vorkommen.  Ihre  Basicität  steht  im 
oUaoge  mit  dem  Bd.  I,  8.  744  entwickelten  Nentralitätsgesets.  Ein 
)ppeIatom  Kohlensäure  müsste,  wenn  es  flir  sich  existiren  konnte,  vier» 
sisch  sein^  da  es  vier  extraradicale  Sauerstoffatome  enthalten  würde: 

^qI  04.    Wie  nun  die  sweibaaische  Kohlensäure  [C^OJOs  durch 

■tausch  etnea  der  beiden  extraradicalen  Sanerstoffatome,  z.  B.  gegen 
Mhjl,  zur  einbasischen  Propionsäure  wird,  eben  so  resultirt  aus  einet:) 
»ppellatom  Kohlensäure,  nachdem  zwei  von  den  vier  extraradicalen 
nerstoflktomen  durch  ein  sweiatomiges  Badical,  s.  B.  Aethylen,  ersetzt 

■d,  die   sweibasische    Bemsteinsäure :    2H0  .  (C4H4y'r^Q'l  ,0,, 

(Idkeebendesshalb  sweibasisch  ist,  weil  sie  nur  noch  zwei  extraradicale 
aentofhtonie  beaitrt.  — »  Ana  demselben  Orunde  muss  die  aus  drei 
men  Kohlensäure  durch  Austausch  dreier  extraradicaler  Sauerstoff- 
ne  gegen  ein  dreiatomiges  Badical,   z.  B.  Lipyl:  (CgH^),    hervor- 

keode  Säure:    8 HO    (CiH.V"!  ClÖlU  Oe,  wie  ihre  OxTverbin- 


(C4H,yHc,aho„ 

LQiOj 


%,  die  CStronsäure:  8  HO  .  (C«  H^O^)'^  1  C^  O,   ,  Os«  dreibasisch  soin. 


C,OJ,08, 

Lc,oJ 


Ke  Zahl  der  bis  jetzt  bekannten,  so  constituirten  dreibaaischen  Säuren 
▼erhältmasmäasig  noch  gering;  viel  besser  sind  die  sweibasischen 
nttn  bekannt  Was  die  Möglichkeit  ihrer  Existenz  betrifft^  so  lässt 
^  3of  Grund  obiger  Anschauungsweise  mit  ziemlicher  Wahrscheinlich- 
rt  vorausaagen,  dass  von  jenen  Di-  und  Tricarbonsänren  eben  so  viele 
istinn,  als  organische  Abkömmlinge  der  Monocarbonsäure  bestehen 
«m  man  allein  die  Ameisensäure  ausnimmt).  Diese  natürlichen  Bezie- 
Bgen  werden  am  besten  durch  folgende  Zusammenstellung  der  betref- 
idea  Formeln  veranaohaulicht.    Es  oorreapondiren: 
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So  Ifickenhaft  obige  Zasammenstellang  auch  ist,  so  ist  do^  d«3p 
lieh  genog  daraus  ersichtlich,  wie  einer  jeden  fetten  and  aiooBstiKbc 
nnd  Überhaupt  den  diesen  ähnlich  constitoirten  einbasischen  Sism  ; 
eine  zweibanische  und  dreibasische  Säure  zugehört,  welche  alle  neh  dar 
den  Mehr-  oder  Mindergehalt  von  je  einem  Atom  Kohlensäure  aacendr- 
den.  Diese  letzteren  würden  sicher  weit  besser  gekannt  sein,  sk  dM 
gegenwärtig  der  Fall  ist,  wenn  man  schon  im  Besitz  allgemeiner  Mau^ 
den  wäre,  die  einbasischen  Monocarbonsäuren  direct  in  ihre  zugebSresda 
zwei-  und  dreibasischen  Di-  und  Tricarbonsäuren  fiberzuföhren,  oder  okc* 
haupt  diese  aus  anderen  Korperclassen  nach  bestimmten  Normen  <bn> 
stellen.  Die  für  die  einbasischen  Carbonsänren  gebräuehlidie  D&rar;- 
lungsmethode,  die  Oxydation  ihrer  Alkohole  und  Aldehyde  ist  ior  it 
Polycarbonsäuren  nicht  anwendbar,  da  sie  keine  Aldehyde  and  Alb)^- 
besitzen,  wenn  schon  die  Mdglichkeit  der  Existenz  bis  zu  einem  gcwine 
Grade  aniUog  zusammengesetzter  Körper  nicht  gradecu  in  Abrede  f*> 
stellt  werden  kann.  Nichts  scheint  mir  wenigstens  der  Annahme  «U^ 
genzustehen,  dass  in  der  Bemsteinsäure  eines  der  beiden  extrarsdioiB 
Sauerstoffatome  weiter  durch  ein  Wasserstoffatom  Tertretbar  sei,  dorek  v- 

che  Substitution  dann  die  einbasische  Verbindung :  HO •  ^  ^^^{  1  Qn  > ' 

entstände,  aus  welcher  durch  einfachen  Oxydationsprocess  Bemsteii*:* 
ebenso  regenerirt  würde,  wieEssigsäure  aus  Aldehyd.  Eine  ähnliche  Sts^ 

nehmen  die  noch  unbekannten  Verbindungen:  2H0.  n 

VI  VI 

H0/*^^«J^j   C|Ol   ,0  und  ^*^^£j   C|0!    zurdreibaaischesA:- 

nitsänre  ein.  Selbstverständlich  werden  neben  diesen  auch  solche  V» 
bindungen  existirer,  welche  statt  Wasserstoff  Alkoholradicsle  eotkftl"« 
Eine  zweite  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Daratelfamg  fo^ 
siseher  Carbonsäuren  besteht  in  der  Zersetzung,  welche  die  CyaoSre  ir 
in  ihnen  enthaltenen  Alkoholradicale  durch  Kochen  mit  Kalilangc  ^ 
verdfinnten  Säuren  erleiden.  Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  sicfc  ^ 
analoge  Weise  auch  die  Di-  und  Tricarbonsäuren  werden  daretelka  Imm^ 
sobald  man  nur  erst  die  Cyanüre  der  in  ihnen  vorhandenen  zwei-  rec 
dreiatomigen  Badicale  gewonnen  hat.  Wenn  es  gelingt,  aus  dem  A^  * 
lenchlorid:  (C4H4)C1,,  das  Aethylencyanid:  (C4H4)Cy»,  darzaste&& 
so  wird  dieses  durch  Kochen  mit  Kalilange  ohne  Zweifel  ebenso  gn^ 
auf  in  Ammoniak  und  Bernsteinsäure  umgewandelt  werden,  wie  ott 
gleicher  Bedingung  das  Aethylcyanid  zu  Propionsäure  wird: 

(C4Hj)CaN-f  K0.8H0  =  KO  .(C4  Hft)[C|OJ,0  +  H,K 

Aethylcyanfir  propionsanres  Kali 

(C4H«r j§2  +  8  (KO .  8HO) = 2K0 .  (C4  «*)*[§ ^].  O,  +  X »'  > 
Aethylencyanid  bemsteiiisaures  Kall 
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lo  gleicher  Weise  ^)  wird  man  «qs  den  CyanOreu  dreiatomiger  Ra- 
icale  die  enUprechenden  Tricarbonsäuren,  z.  B.  aus  dem  Lipylcyanid: 


4  H»)  Cja,  die  S&ure:   8  HO .  (C«  H^'''    C,  O«  L  0„  gewinnen. 


Unsweifelhaft  wird  es  dereinst  gelingen ,  die  organischen  Monocar- 
Huäoren  durch  Zafohrong  von  einem  und  zwei  Atomen  Kohlensaare  di- 
ct  in  die  Di-  und  Tricarbona&uren  sn  verwandeln,  gleich  wie  wir  im 
Isnde  sind,  ihnen  unmittelbar-  ein  Atom  Schwefelsäure  einzuverleiben, 
id  so  Verbindungen  zu  erzeugen,  welche  die  grösste  Aehnliclikeit  mit 
n  Dicarbonsanren  haben,  und  wie  wir  ferner  auch  die  Dicarbonsäuren 
ireh  Zuf&hrung  von  1  Atom  Schwefelsäure  in  die  entsprechenden 
'eibadischen  Säuren  (z.  B.  Bernstoinschwefelsänre)  verwandeln. 

Allerdings  ist  zur  Zeit  noch  nicht  abzusehen,  wie  man  den  Eintritt 
ir  mit  so  geringen  Verwandtschaftskräflten  begabten  Kohlensäure  in 
i  Zusammensetzung  der  Mono-  und  Dicarbonsanren  bewerkstelligen  soll. 
Dch  wird  gelegentlich  oder  durch  Induction  sicher  noch  eine  Methode 
ifgefunden  werden,  jene  Processe  zu  effectuiren.  Die  angestrebte  Um- 
uifUung  der  Honocarbonsäuren  in  Dicarbonsanren,  z.  B.  der  Propion- 
iure  in  Bernsteinsäure  besteht  zudem  nicht  bloss  in  der  einfachen  Auf- 
ÜUD«  von  einem  Atom  Kohlensäure,  sondern  wie  die  nachstehende  Glei« 
nog  ausdruckt  9  so  hat  sich  hierbei  aus  den  Bestandtheilen  der  neu 
inzatretenden  Kohlensäure  und  des  Radicals  der  Monocarbonsäure  zu- 
ieich  auch  ein  Atom  Wasser  zu  bilden,  welches  sofort  als  zweites  basi- 
^bes  Wasseratom  fungirt: 

iio.(C4H,y[o,o,],o  +  [Cs,o,],o,  =  2Ho.(C4H4r  rgj3|j,o, 

Propionsäure  Bernsteinsäure 

Zur  Zeit  bewirkt  man  die  kQnstliche  Darstellung  der  Dicarbonsanren 
if  mehrerlei  Art,  wie  zufällig  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  theils  durch 
shrong  gewisser  Pflanz ensäuren,  theils  durch  Erlutzen  verschiedener 
tter  Sauren  mit  Kalihydrat,  theils  durch  Oxydation  kohlenstoff-  und 
&4er4toffreicherer  Verbindungen,  besonders  der  fetten  Säuren,  mit  Sal- 
rtersiure,  endlich  auch  ans  den  Tricarbon säuren  durch  Ausscheidung  von 
iaem  Atom  Kohlensäure.  —  Von  den  Tricarbonsänren  ist  noch  keine  aus 
eo  Mono-  oder  Dicarbonsanren,  noch  auch  aus  anderen  heterogenen  Stof- 
sn  künstlich  erzeugt  worden,  höchstens  ist  es  gelungen,  eine  Tricarbon- 
iure  in  eine  andere,  z.  B.  die  Citronsäure  in  Aconitsäure,  zu  verwandeln. 

Wie  eben  erwähnt,  lassen  sich  die  Tricarbonsänren,  und  zwar  im  All- 
«•meioen  leicht  durch  Erhitzen,  in  Kolilensäure  und  die  zugehörige  Dicar- 
vcuiänre  spalten,  wie  die  folgende  Zersetzungsglelohung  veranschaulicht: 

')  Nftcb  ber«iU  gotebehenem  Druck  des  vorigen  Bogens  ersehe  ich  aas  den 
VikWm9«  of  the  Rcyal  Society  Bd.  10,  8.  674,  daM  ei  Simpson  gelangen  ist,  das 
uihvl  Qcjraiiid  aas  dem  Aethylenbromid  danastellen,  und  in  der  8.  884  angedeute- 
n  Weise,  wie  sa  erwarten  stand,  in  Bemstcinsäare  tu  Terwandeln. 

I^-i'>^>e,  organ.  Chemie.    11.  25 
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3HO.(C«H3)"'    Clol    ,0,  =  2H0.(C,H«y  fc^ol]'^«  +  ^»'^'* 

Aconitsaure  Citraconsaure 

In  diesen  and  anderen  ähnlichen  Fällen  tritt  eins  der  drei  bam^'r^i 
Wasseratome  seinen  Wasserstoff  an  das  dreiatomige  Badical  der  Tn<vl 
bonsäure  ab  nnd  erzeugt  damit  das  zweiatomige  Radical  der  resoHlrcH 
den  Dicarbonsäare,  während  der  Sauerstoff  zur  Bildung  der  aostreCeod'^ 
Kohlensäure  Verwendung  findet. 

Man  darf  nach  diesen  Erfahrungen  erwarten,  dass  im  gleidien  SiaaJ 
auch  die  Diearbon säuren  sich  unter  gClnstigen  Verhältnissen  in  Kobl«?] 
säure  und  die  zugehorenden  Monocarbonsänren  zerlegen  lassen,  z.  ß.: 

^.^  2HO-(C4H4r[c^oJ'^*  .^HO.(C4H,y[C,Oj,  O  und  C,0, 

Bernpteinsäure  Propionsäure 

^.    2HO.(CHH,e)4&2^1,0.    HO.(C,eH„y[C,0,],0  und  C,0, 
die  L^i^gJ        in  _ 

Sebacinsäure  Pelargonsäure 

Die  grosse  Beständigkeit  dieser  Dicarbonsäuren  bereitet  der  £a 
lisirung  dieses  Processes  einige  Schwierigkeit  Bei  der  trocknen  I>flK^ 
iation  verwandeln  sich  dieselben  unter  Ausgabe  von  Wasser  metK  ; 
Anhydride  oder  es  findet  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  statt:  t-^  ' 
Erhitzen  mit  starken  Basen ,  z*  B.  mit  schmelzendem  Kalihjdrat  wri  - 
diese  erst  bei  einer  sehr  hohen  Temperatur  darauf  ein ,  wobei  die  U-z- 
carbonsänre  gleich  im  Entetehungsmomente  eine  weitere  Zersetzanj;  f- 
fahrt,  indem  sie  Fofort  in  Kohlensäure  und  den  zugehörigen  Koklrc«'!*' 
serstoff  zerfiillt.  Auf  diese  Weise  erklärt  sich  sehr  einfach  die  neu'"- 
dings  von  Ricke  i)  beobachtete  Umwandlung  derKorksäaro  in  den  K- 
lenwasaerstoff:  C12H14,  und  der  Sebacinsäure  in  den  Kohl en wasseret  ^ 
C|eH]g,  wenn  man  sie  mitAetzbaryt  erhitzt.  In  beiden  Fällen  sind  diar 
Kohlenwasserstoffe  nicht  primäre,  sondern  secundäre  Producte;  sie  rrr- 
danken  ihre  Entstehung  den  intermediären  Verbindungen,  nämlich  cic^r- 
folts  der  Oenanthyl säure,  andererseits  der  Pelargonsäure,  wie  folgen -- 
Zersetzungsgleichungen  aussprechen : 

Erste  Phase: 
2  HO  .  (Ci6H,ey'[§Qjl,  O,  4.  2  BaO  =  HO  .  (C^gH,,)  [C,0,;,  '• 

Sebacinsäure  Pelargonsäure 

+  2  Ba  O  .  C,  O4 
Zweite  Phase : 

HO  >(Ci6H|7)[C^J,0  +  2BaO  =  (C„Hn)H  +  2 Ba O  .  C,0, 

Pelargonsäure  Caprylol 

^)  Annalen  der  Chemie  Bd.  118,  S.  IOC  nnd  Bd.  115,  S.  111. 
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Erste  Phase: 

2  HO  -(CijH,,)"  [§§;]'  0,  +  2  BaO  =  HO  .  (C12  ^n)  [0,0,],  0 

Korksäure  Oenanthylsäare 

-f  2BaO  .0,04 

Zwdie  Phase: 

HO  .  (CnH„)[fi^a],  0  +  2BaO  =  (CnHia)H  +  2BaO.  C,04 

Oenanthylsaure  Caproylol 

Neben  den  Di-  nnd  Tricarbonsäuren  giebt  es  noch  andere,  ähnlich 
<t)nMitairie  zwei-  nnd  dreibasische  Sänren,  welche  in  den  Radicalen: 


ein    Atom  C^  On    durch    das    gloichatomige 
Schwefelsänreradical:  Sj  O4   substitnirt    enthalten.     Dahin  gehören  die 

s!0  P  ^>'  Benzogschwefelsänre : 

2  HO     (CijH^yWQ^l,  Os,    die    Bernsteinschwefelsäure:      3  HO  . 


(C4H,) 


Verbindangen,  welche  als  Carbosulfonsäaren  bezeichnet 
werden  in5gen,  sind  in  gewisser  Weise  den  kQrzlich  von  Hofmann  ent- 
lockten, gerade  für  jene  Betrachtungsweise,  wie  überhaupt  fUr  die  theore- 
tische Chemie  sehr  wichtigen  Diaminen  zu  vergleichen,  welche  das  eine  der 
)>eiden  SitckstofTatome  durch  ein  Atom  Phosphor  substitnirt  enthalten. 
In  welchem  Sinne  diese  an  nnd  für  sich  sehr  verschieden  zusammenge- 
-etzten  Korper  doch  analog  sind,  erhellt  am  deutlichsten  aus  nachstehen- 
'h'T  Zusammenstellung  ihrer  rationellen  Formeln,  wozu  ich  einerseits  das 
Acthylcn  -  Triäthyl  -  Diammoniumoxjdhjdrat  und  das  Aothylen-Triäthyl« 
Pho^phammoniumozjdhjdrat ,  andererseiti«  die  Aethylendicarbonsänre 
(Bemsteinsäure)  und  die  Aethylencarbosulfonsäure  (Propion  schwefelsaure) 
.Is  Beispiele  wähle. 

(C4  HO, j  [SJ ,  0,  .  2H0  (C4  H,)3    [5J ,  O,  .  2  HO 

Diammoninmoxydhydrat  Phosphammoninmoxyd- 

hydrat 

HO .  (C4  H,r[c;o;f  o»  2  HO .  (c«Ho"[g;o!]'  ^' 

Dicarbonsänre  Garbo  ^tilfonsäure 

25* 
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Wie  dort  durch  den  Eintritt  von  ein  Atom  Phosphor  an  Stelle  vr. 
ein  Atom  Stickstoff,  so  wird  auch  hier  dnrch  Austausch  desKohlensäarc» 
radicals  gegen  das  Schwefelsäureradical  in  dem  Hauptcharakter  der  Ver- 
bindungen keine  wesentliche  Veränderung  hervorgebracht. 

Jene  Carbosulfonsauren  bilden  sich  leicht  aus  den  betrefleoden  U  " 
nocarbonsäuren  oder  Dicarbonsäuren  durch  direote  Vereinigung  mit  cioeo 
Atom  Schwefelsäureanhydrid  im  Sinne  der  folgenden  Gleichungen 

H0.(C,H5y[C,0,],  O  +  [S,OJ,0,  =  2  HO.(C4ll4)"[s;oj]-  O, 
Propionsäure  Propionschwefelsäure 

2  HO  .  (C,  H«)"[c^o*] '  ^  +  f*^^*^'  O»  =  3  HO .  (C«  H,)'"   CA  L  i ' 

Bernsteinsäure  Bernsteinschwefelsiure 

Wie  man  sieht,  wirkt  die  Schwefelsäure  auf  jene  Säuren  in  der  We i^ 
ein,  dass  sie  den  Radicalen  C4  H5  und  C4  H4  je  ein  Atom  Wasserstoff  -r- 
zieht,  und  dasselbe  disponirt,  sich  mit  einem  der  beiden  extraiadicalr 
SauerstoflTatome  der  Schwefelsäure  zu  Wasser  zu  vereinigen,  welches  tiri* 
her  in  dem  Producte  als  zweites,  resp.  drittes  basisches  Wasserstofii:  s 
fuDgirt,  während  die  Atomgrnppe  [S2O4],  von  dem  übrig  gebliebene 
Sauerstoffatom  begleitet,  mit  dem  Carbonyl,  resp.  Dicarbonyl,  gleickvc^ 
thig  zusammentritt 

Es  ist  eine  ebenso  verbreitete,  wie  gänzlich  irrige  Vorstellnng.  öh 
die  Malonsäure,  Bemsteinsäure  und  die  anderen  homologen  Glieder  d>c*>^ 

Säurenreihe  wirkliche  Homologe  der  Oxalsäure:  2  HO  .  m^Q  I«  0^^'***. 

und  man  betrachtet  desshalb  auch  fast  allgemein  die  Oxalsäure  al«  A> 
fangsglied  dieser  Classe  von  zweibasischen  Säuren.  Wirklich  aehtir. 
dazu  bei  oberflächlicher  Betrachtung  die  Zusammensetzung  der  gelax^ 
ten  Verbindungen  zu  berechtigen,  da  die  Malonsäure  sich  durch  ie: 
Mehrgchalt  von  CsH^,  die  Bemsteinsäure  dnrch  C4H4  u.  s.  £.  von  i? 
Oxalsäure  unterscheiden;  indessen  erkennt  man  bei  genauerer  Knri^  i?.* 
leicht,  dass  jene  Dicarbonsäuren  zu  der  Oxalsäure  bloss  entfernt  in  eian 
verwandtschaftlichen  Verhältnisse  stehen.  Jene  sind  wirkliche  AbkOmo- 
linge  der  Kohlensäure,  diese  dagegen  ist  eine  niedere  Oxjdationsstc' 
desselben  Dicarbonradicals,  fähig  noch  2  Atome  Sauerstoff  aufsimehnf:. 
und  damit  sich  in  Kohlensäure  zu  verwandeln.  Es  stehet  die  Ox»'* 
säure ,  die  hypothetische  Dicarbonsäure  und  die  Bemsteinsaare  etwa  i: 
ähnlicher  Beziehung  zu  einander,  wie  das  Qnecksilberoxjdnl  tarn  Qaec'^- 
silberoxjdund  zum  Aethylquecksilberoxyd: 


Hg,0 

Hg,0, 

(C4Hj)HftO 

Quecksilber« 

Quecksilber» 

Aetlijlqnecksilber» 

ozydu) 

oxyd 

oxjd 
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*HO.[gg;],0,      2HO.(C,HO"[§§;}0, 
Dioarbonsäure  Bernsteinsäure 

Die  Oxalsäure  nimmt  eine  gleiche  Stellung  zur  Kohlensäure  ein, 
irie  das  Kohlenoxjd ,  insofern  als  beide  zweier  Sauerstofl&itome  bedürfen, 
iro  zu  Kohlensäure  oxydirt  zu  werden.  Wie  diese  Sättigungscapacität 
>ei  dem  Kohlenoxyd  auch  durch  die  Aufnahme  anderer  Elemente  befrie- 
ligt  werden  kann»  so  ist  ohne  Zweifel  auch  die  Oxalsäure  befähigt,  unter 
pinstigen  Umstanden  den  zwei  Atomen  Sauerstoff  gleichwcrthige,  hete- 
ogene  Radicale  zu  asaimiliren,  und  es  steht  demnach  in  Aussiebt,  dass 
lie  Oxalsäure  durch  Vereinigung  mit  Aethylen  sich  direct  in  Bernstein- 
äore  umwandeln  lassen  werde,  gleichwie  es  gelungen  ist,  das  Kohlen- 
)xyd  in  Ameisensäure  Überzufuhren. 

Die  Bernsteinsäure  und  die  homologen  Säuren  haben  übrigens  mit 
ler  Oxalsäure  wirklich  mehrfache  Aehnlichkeit,  was  jedenfalls  nicht  un- 
resentlich  dazu  beigetragen  hat,  die  seitherige  Annahme  ihrer  Homo- 
ofie  und  Analogie  mit  letzterer  zu  unterstützen.  Jene  Dicarbonsäuren 
lind  gleich  der  Oxalsäure  feste,  in  Wasser  lösliche,  zum  Theil  stark 
iut6r  reagirende  und  sauer  schmeckende  Säuren,  partiell  unzersetzt  sub« 
inirbar,  ohne  Geruch,  und  ebenso  geneigt,  mit  einer  grossen  Zahl  von 
Ketalloxyden  in  Wasser  unlösliche  Salze  zu  bilden.  Durch  die  Mehrzahl 
üeser  Eigenschaften  unterscheiden  sich  die  Dicarbonsäuren  im  gleichen 
[jrade  von  den  zngehörenden  Monocarbonsäureu,  ausserdem  auch  noch 
Udorch,  dass  man  ihnen  durch  trockne  Destillation  oder  durch  Erhitzen 
mt  wasserfreier  Phosphorsäure  mehr  oder  weniger  leicht  die  beiden 
basischen  Wasseratome  entziehen  und  sie  in  Anhydride  verwandeln  kann. 

Die  Tricarbonsäuren  sind  den  Dicarbonsäuren  im  Allgemeinen  sehr 
ibnlicli,  jedoch  durch  Erhitzen  viel  leichter  zersetzbar,  und  wie  es  scheint 
weh  nicht  fähig,  Anhydride  zu  liefern. 

Es  möge  hier  noch  eine  kurze  Erörterung  der  Frage  Platz  finden, 
irodnrch  sich  die  zwei*  und  dreibasischen  Säuren  von  den  einbasischen 
loterscheiden,  und  welche  Säuren  wir  überhaupt  als  zwei-  und  drei- 
iKiiisehe  anzusprechen  haben,  zumal  in  dieser  Beziehung  gegenwärtig 
einige  Verwirrung  herrscht 

Nach  den  besonders  bei  der  Salicylsäure  und  Gallussäure  (s.  d.)  ge. 
machten  Erfahrungen  hat  man  ohne  Weiteres  nicht  mehr  diejenigen  Säu- 
ren als  zweibasisohe  zu  betrachteui  deren  Hydrate  den  Austausch  zweier 
Wasaerstoffatome  durch  Metalle  gestatten,  weil  in  manchen  Säuren  nicht 
bloss  die  basischen  Wasserstoffatome,  sondern  ausserdem  auch  noch  Radi- 
calwasserstoffatome  durch  Metalle  vertreten  werden  können.  Für  die 
BadcUät  einer  Säure  ist  vielmehr  allein  die  Anzahl  von  Sauerstoffatomen 
i&saasgebend,  welche  dieselbe  ausserhalb  ihres  Badicals  enthält  Die 
eiobasischea  Säuren,  wie  die  fetten  und  aromatischen  Säuren,  sind  eben 
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darum  einbasisch,  weil  sie  nur    ein   extraradicales   SaaerAtodtvm   .- - 
sitzen,  die  zweibasischen,  z.  B.  die  Bernsteinsaare,  Schwefeisure  IL  d^; 
halb  zweibasisch,  weil  sie  zwei  extraradicale  Saaerstoffatome  habes«  c 
endlich  sind  Citronsäore,  Fhosphorsänre   o.   a.  aus  ähnlichem   Grvai 
dreibasisch.      Vier-    und   noch   mehrbasische    S&uren    sind   keine   l-:- 
kannt,  und  scheinen  überhaupt  nicht  zu  existiren. 

So  einfach  und  zuverlässig  dieses  Basicitatsgesets  ist,  so  bleibe  e 
seiner  Handhabung  natörlich  die  wesentlichste  Bedingung  die,  da«  bi. 
wisse,  wie  viele  von  den  verschiedenen  Sauerstoffatomen  einer  S^* 
dem  Badicale  angehören,  und  wie  viele  ausserhalb  desselben  ateber. 
Diese  Frage,  durch  Analogien  und  theoretische  SchliissfolgeniDgea  « 
leicht  zu  beantworten,  kann  eben  so  oft  zweifelhaft  sein,  und  es  betlv- 
daher  gewisser  Criterien,  welche  in  solchen  Fällen  unser  Urtheü  haxt: 

Diese  Criterien,  welche  nicht  in  bloss  äusserlichen  Merkmalea  K> 
stehen,  sondern  mit  der  Zusammensetzungsweise  der  fraglichen  Körf«-: 
im  genauesten  Zusammenhange  sich  befinden,  sind  hauptsächlich  f.  - 
gende. 

Die  einbasischen  Säuren,  auch  die  stärksten,  werden  durch  AJ 
nähme  von  ein  Atom  Metallozyd  oder  von  ein  Atom  eines  Aethers  für  tii 
basisches  Was^eratom  vollkommen  neutralisirt,  die  zweibasichen  Sivt? 
dagegen  mit  Ausnahme  der  allerschwächsten,  wie  der  Kohlensäure,  goc* 
erst  nach  Aufnahme  von  zwei  Atomen  eines  Hetalloxyds  oder  Aetb^ 
neutrale  Salze,  und  bilden  mit  einem  Atom  derselben  saure  Verbindoiv^^ 
welche  (etwa  auch  mit  Ausnahme  derjenigen  von  sehr  schwachen  ^-4- 
ren)  sauer  schmecken  und  reagiren. 

Bleibt  es  nach  Feststellung  dieser  Verhältnisse  ans  einem  oder  itc 
anderen  Grunde  dennoch  zweifelhaft,  ob  eine  Säure  ein-  oder  zweiba«!»-.-: 
sei,  so  erlangt  man  darfiber  leicht  Gewissheit  dadurch,  dass  maa  e^ 
oder  mehrere  Sauerstoffatome  durch  heterogene  Elemente  substitnirt,  c  . 
untersucht,  welchen  Einfluss  solche  Substitutionen  auf  den  Charakur 
der  resultirenden  Verbindung  und  auf  die  Sättigungscapacität  des  ProdB<ii 
ausöben.     Einige  Beispiele  mögen  dies  erläutern. 

Die  Zusammensetzung  der  zweibasischen  Bemsteinsäure:  3  HO 
(C8H4  04)0.2  gestattet,  ihr  Atomgewicht  zu  halbiren  und»  wie  es  früher 
wirklich  geschah,  sie  als  einbasische  Säure  anzusehen  =  Hl) 
(C4  H3  O))  O.  In  gleicher  Weise  lässt  sich  das  durch  Behandlung  s ' 
iiinffach  Chlorphosphor  daraus  resultirende  Chlorid  an  und  für  sich  lo- 
wohl  nach  der  Formel:  (C8H4  04)Cl3  wie  als  (C4H3  0|)C1  za9an)tDt> 
gesetzt    betrachten.      Dasselbe     gilt    von    dem  aus    diesem    leicht   r: 

erhaltenden  indifferenten  Amid:    ^^  ^<  ^^^^j  N,  oder    ^^^  ^*  ^}] '( X 

Wenn  es  nun  aber  gelingt,  in  dem  Atomcomplex:  SHO.CCaHAOx)«^^ 
ein  Atom  Sauerstoff  durch  efai  Atom  Amid  zu  substituiren,  und  so  eioe 
Verbindung  des  Radicals  (C8II4OS)  zu  gewinnen,  welche,  weil  sie  lk 
noch  ein  Atom  extraradicalen  Sauerstoff  enthält,  durch  ein  Atom  Kalio^- 
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«yd  völlig  neatralisirt  wird,  nlso  einbasisoh  ist  (Snccinaminsäurc  =  HO. 
QH4  0})II}N,  O),  80  darf  man  daraus  sohliessen,  dass  die  Bemstein- 
iure  niciil  vier,  sondern  acht  Atome  Kohlenstoff  enthält,  and  eine  zwei- 
«sische  Saure  ist  Nor  diejenigen  Säuren,  welche  mehr  als  ein  extra- 
idicales  Saaerstoffatom  haben,  können  neben  Diamidon,  resp.  Triamiden, 
Qch  Amidos&oren  erzeugen,  wogegen  die  einbasischen  Säuren  nur  Mo- 
oamide  geben. 

lo  gleicher  Weise  sind  die  zweibasischen  Säuren  im  Gegensatz  zu 
so  ciubasischen  fthig,  ausser  den  indifferenten  Chloriden  noch  cinbasi- 
;he  Chlorinsauren  zu  erzeugen,  so  die  zweibasische  Kohlensäure  die  in 
Vrbindong  mit  Aether  bekannte  Chlorkohlensäure:  C4H5  O .  [CjOjlC^O, 
ie  Bemsteinaaure  die  noch  aufzufindende  Säure:  H  O  .  (Ca  H4  O4)  Cl,  O. 

Diese  wenigen  Eigenthümlichkeiten  genügen,  um  in  zweifelhaften 
illen  aber  die  Basicität  einer  Säure  Gewissheit  zu  erlangen.  Wir  cha- 
ikt^risiren  hiernach  die  ein-,  zwei-  und  dreibasischen  Säuren,  wie  folgt: 

Die  einbasischen  Säuren  bilden  mit  den  Metalloxyden  nur  eine 
«ihe,  nämlich  nur  neutrale  Salze.  Einige  derselben  liefern  zwar  auch 
Iure  Verbindungen,  aber  diese  sind  nicht  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes 
inre  Salze,  sondern  Doppdverbindnngen  der  neutralen  Salze  mit  den  be- 
r«ffenden  Säurehydraten,  welche  meist  geringe  Beständigkeit  haben.  — 
He  einbasischen  Säuren  verbinden  sich  femer  mit  den  Oxyden  der  Aether- 
ftdicale  bloss  in  einem  einzigen  Verhältniase ,  und  erzeugen  damit  nur 
eotrale  Aetherarten.  —  Sie  geben  mit  Ammoniak  nur  Monoamide  und 
ir  sauerstoffhaltiges  Radical  vereinigt  sich  nur  mit  einem  Atom  Chlor 
B  einem  Chlorid. 

Die  xweibasischen  Säuren  liefern  mit  den  Metalloxyden  zwei 
(«ihen  von  Salxen,  neutrale  und  saure,  so  wie  mit  den  Oxyden  der  Al- 
oholradicale  swei  Arten  von  Aethern,  solche,  welche  je  zwei  Atome  die- 
er  Oxyde  enthalten  und  die  neutralen  Aether  der  zweibasischen  Säuren 
lud,  und  solche,  welche  nur  ein  Atom  davon  neben  einem  Atom  basi- 
chen  durch  Metalloxyde  leicht  vertretbaren  Wassers  enthalten,  die  soge- 
Annten  Aethersäuren. —  Sie  geben  ebenfalls  mit  Ammoniak  zwei  Reihen 
OD  Verbindungen,  Diamide  und  einbasische  Aminsäuren,  und  erzeugen 
Ivck  Austausch  des  durch  Chlor  vertretbaren  extraradicalcn  Sauerstoffs 
)icbloride  und  einbasische  Monochlorinsäuren 

Die  dreibasischen  Säuren  vereinigen  sich  mit  den  Metalloxyden 
a  drei  Verhältnissen,  und  zwar  bilden  sie  mit  3  Atomen  Metalloxyd  die 
iigeutlich  neutralen,  mit  2  Atomen  Metalloxyd  und  einem  basischen  Was- 
MraUnoe  die  einfach  sauren,  und  mit  einem  Atom  Metalloxyd  neben  zwei 
Atomen  Wasser  sweiiach  saure  Satze.  —  In  ähnlicher  Weise  erzeugen  sie 
^ii  den  Osgrden  der  Alkoholradicale  neutrale,  einfach*  und  zweifach-saure 
^^9t,  —  Sie  bilden  mit  Ammoniak  ausser  den  indifferenten  Triamiden 
i^wohl  einbasische  Diaminsäurcn ,  wie  auch  zweibasbdio  Monoaminsäu- 
^  üeber  ihre  Chloride  und  Chlorinsäuren  ist  zur  Zeit  noch  nicht«  b«« 
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kaunt     Dieselben  werden,  falb  sie  darstellbar  sind,  sehr  unbesOadr 
Verbindangen  sein. 

Von  den  den  fetten  Sftnren  zngehörenden  zweibasischen  Dicsi^i 
sänren  kennt  man  zur  Zeit  erst  eine  yiet  geringere  Anzahl,  als  fette  ^m- 
ren  dargestellt  sind,  nämlich   die  um  je  zwei  Atome  Kohlaastoff  la. 

Wasserfltoflf  diflTerirenden  acht  Säuren: 


Malonsänie 2«0.Ce  H,  O«  =  2H0.(C,  H,  )"  T^^q* 

Bernsteinsäure    ...  2  HO.Cg  H4  O,  =  2HO.(C4  H4  )"  \q'q' 

[C  O 
CO 

Adipinjjäure 2  HO-C^Hg  O,  =  2  HO.CCg  H«  )"  Fq^q» 

PimeUnsäure 2  H  O  •  d  H,oOe  =  2  H  O .  (CioHio)"  \^q' 

Korksäure 2  HO.C,«II„Oe  =  2H0.(Ci,H„)"  Fq^q» 

Lepargylsäure 2  HO.CigHuO,  =  2 H O . (€,4 Hh)"  \cq\ 

Sebacinsäure 2  HO.CfoHuO,  =  2II0.(C,eHuy'  \c'^ 


,  ♦'• 


,0 


,( 


w 


A^ 


Die  kohlenstoflVeicheren  Glieder  dieser  Reihe  sind  noch  anhaktit* 
auch  sind  einige  der  aufgezählten  Säuren  muthmaasslich  noch  niciit  : 
ganz  reinem  Zustande  erhalten,  was  hauptsächlich  in  der  Schwieri^kf« 
die  meist  gemengt  vorkommenden  sehr  ähnlichen  Sänren  scharf  tos  ei> 
ander  zu  trennen,  seinen  Grund  hat. 


Malonsäure. 

Bfethylendicarbonsäure.  -  Ist  von  Dessaignea^  ent^'**- 
und  durch  Oxydation  aus  der  Aopfelsäure  erhalten. 

Znsammensetzung:  2HO.C4ir3  06=2HO.(C,H,yfgQ*l  0.. 

Die  Malonsäore  bildet  grosse  rhomboMriache  Krystalle  von  blattnr«? 
Structur,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schmeckt  stark  smt. 
schmilzt  bei  140<>  C,  und  erleidet  bei  stärkerem  Erhitzen,  wihreai  fit 
sich  verflQchtigt,  eine  partielle  Zersetzung. 


1)  Annalen  der  Chem.  Bd.  107,  8.  S51. 
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Die  Darstellung  der  Malonsäure  ist  wenig  ergiebig  und  ziemlich  um- 
aodJich;  üe  geachieht  auf  folgende  Weise:  Man  bringt  in  eine  massig 
incentrirte  Lösung  von  Aepfelsänre,  welche,  um  Erhitzung  zu  vermeiden, 
irch  kaltes  Wasser  abgekühlt  wird,  ein  Stück  saures  chronisaures  Kali, 
id  ersetzt  dasselbe,  wenn  seine  Wirkung  erschöpft  ist ,  durch  ein  an- 
rtSy  bis  ein  der  angewandten  trockenen  Acpfelsäuro  nahezu  gleiches 
Ftwicht  des  Chromsalzes  verbraucht  ist  Die  Flüssigkeit  gicbt  dabei 
>htcnsäare  ans,  und  riecht  nach  Ameisensäure,  während  sie  sich  erst 
nn,  dann  blau  und  zuletzt  braun  färbt 

Diese  Umwandlung  der  Aepfelsaure,  welche  wir  als  Oxybernsteinsäurc: 

^{0.(C4H40,y'|Q  q'1,  0,  auffassen,  und  welche  sich  von  derMalon- 

are  durch  den  Mehrgehalt  von  C3H3O3  unterscheidet,  erfolgt  dureh 
itziehun^  und  Oxydation  dieser  Atomgruppe  zunächst  zu  Ameisensäure 
ch  folgender  Gleichung  und  dann  weiter  zu  Kohlensäure  und  Wasser: 

2  HO     IC4  H4  0,)"  [§  §j],  O,  +  2  O 

Aepfelsäure 

=  2  HO  .  (C,Ha)"[^g^§J,  O2  +  HO  .  HC,  O3 
Malonsäure  Ameisensäure 

Jene  braune  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser  vermischt,  massig  er- 
irmt  und  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalk  versetzt,  wodurch 
r  grösste  Theil  des  Chromoxyds  niederfallt  Durch  Auspressen  und 
Itriren  erhalt  man  eine  grünliche  Flüssigkeit,  woraus  essigsaures  Blei- 
yd  ein  Gemenge  von  chromsaurem  und  malonsourem  Bleioxyd  fällt 
,r  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  mit  nicht  im  Ueberschuss  anzuwen- 
nder  Salpetersaure  behandelt,  welche  saures  malonsauros  Bleioxyd  aus- 
^t,  das  chromsaure  Bloioxyd  aber  ungelöst  zurückläsat  Das  von  letz- 
■ein  getrennta  saure  Filtrat  setzt,  wenn  es  zu  drei  Yiertheiien  mit  Am- 
>niak  gesattigt  wird,  das  malonsanre  Bleioxyd  in  weissen  Flocken 
ieder  ab,  die  im  Verlauf  einiger  Stunden  viel  dichter  werden.  Das 
Iz  wird  auf  dem  Filt«'  ausgewaschen ,  dann  in  Wasser  vertheilt  und 
ttulst  Schwefelwasserstoff  zerzetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
ussigkeU  setzt,  wenn  man  sie  in  gelinder  Wärme  concentrirt,  dieMalon- 
ure  in  krystallinischen  Blattchen  ab.  Die  grünliche  oder  bläuliche 
rupartige  Mutterlauge  besteht  aus  Aepfelsäure  mit  etwas  Chromoxyd. 
i2  doreh  XJmkrystallisiren  gereinigte  lufttrockene  Malonsäure  enthält  kein 
r^'^taHwasser. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  der  Malonsäure  ist  wenig  bekannt 

ird  sie  etwa  10  Grade  Aber  ihren  Schmelzpunkt  hinaus,  bis  1Ö0<^  C.  er- 

tzt,  so  sebäamt  sie  auf  und  entwickelt  Kohlensäure.  Bei  der  trockenen 

estillation  gebt  Essigsäure  und  unveränderte  Malonsäare  über,  ohnedass 
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ein  liüclutand  hinterbleibt.  Sie  erfahrt  also  partiell  die  &  9S(  U 
sprochene  Zersetsang  in  Kohlen6&are  und  die  xogehörende  MonocaH'  • 
Bftnre: 

2  HO  .  (C,H,y'[g^gj],  0,  =  HO .  (c H,)  [CA!  o  +  ao. 

Mi^onsäiire  Essigsäure 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefebaore  sersetst  sie  sidi  ebe* 
falls  unter  Färbung. 

Die  verdünnte  Losung  der  Säure  giebt  mit  essigeaarem  Blei-  x^ 
einen  pulverigen  Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Quecksilbenn}^ 
eine  beim  Erwärmen  sich  schwärzende  Fällung ;  sie  reducirt  aock  QVim 
gold  beim  Erhitzen.  Die  concentrirte  Lösung  der  Säure  erzeugt  mis  a 
sigsaurem  Bleioxyd  keine  Fällang,  wohl  aber  giebt  sie  mitesfig».rJ 
Kalk  und  Baryt,  wie  auch  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  NiedericU  ;^ 
die  aieh  bei  Zusatz  von  mehr  Wasser  lösen. 

Das  neutrale  Kali-  und   Ammoniumoxydsalz  sind 
aber  an  trockener  Luft  krystalliairbar. 

Die  sauren  Salze  dieser  Basen  erhält  man  dagegen  leicht  ta  gr 
gut  ausgebildeten  Krystallen.  Das  saure  malonsanre  Ammoniak  ter  ^ 
sich  bei  der  trockenen  Destillation  in  essigsaures  Ammoniak,  KohiCL>^ 
und  zweifach  kohlensaures  Ammoniak. 

Das  Baryt  salz  bildet  seideartige  Büschel,  das  Kalk  salz  l  ^ 
durchsichtige  Nadeln«  Beide  werden  durch  Fällung  des  neutralen  Jb- 
moniaksalzes  mit  den  Salzlösungen  der  betreffenden  Basen  eriialten. 

Das  malonsaure  Silberoxyd:  2AgO  .  CgHjOc,  lallt  beim  V«« 
mischen  des  neutralen  Aniiponiaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoiji 
krystallinisches  Pulver  nieder,  welches  Kochen  vertragt,  ohne  nd: 
schwärzen. 

Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  entfärbt  Eiscnch^  i 
vollständig,  verhindert  aber  die  Fällung  des  Ei^enoxyds  durch  nacL^-n 
gen  Zusatz  von  Ammoniak  nicht. 


Oxymalonsäure« 

Oxymethylendicarbonsäure.  Ist  von  Dessaignes*)  Ti*' 
t ronsäure  genannt. 

Zusammensetzung:  2IIO.CcH208=2HO.(C4H,0,)*rno;i  ' 

Sie  steht  zur  Weinsäure  (Dioxybemsteinsäure)  in  der  naailic).cA  ^ 
Ziehung,  wie  die  Malonsaure  zur  Aepfels&ure  (Oxybernjteinsiore)  o^ 
wird  aus  jener  ebenfalls  durch  Oxydation  erhalten: 

1;  Annalen  der  Chemie  Bd.  82,  8.  3G2  u.  Bd.  69,  8.  139. 


', 
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ro.(C4ii«o,)"[^§^l,o,-c,u,o,  =  2H0.(c,n,)"  [§o;}*^» 

Aepfelsäuro  Malonsäure 

[o.(C4H404yT§Q]],  0,  -  c,H,  o,  =:  2  HO .  (c,H,  o,)[c»o;}  o» 

Weinsäare  Oxymalonsäure 

Jene  Oxydation  der  Weinsäure  ist  von  Dessaignes  auf  andere 
ise  bewirkt,  als  er  aus  der  Aepfelsäure  die  Malonsäure  erhalten  hat^ 
auch  durch  Salpetersäure,  oder  vielmehr  durch  freiwillige  Zersetzung 
er  aas  Weinsäure  durch  Behandlung  mit  Salpeteriäure  hervorgehenden 
rbindang,  welche  mathroaasslich  Nitroweinsäure  ist.  Man  erhält  zu- 
hst  letztere  auf  folgende  Weise :    Sehr  feingepulverte  Weinsäure  wird 

dem  41  ^fachen  Gewicht  Salpetersäurehydrat  Übergossen,  worin  sie 
i  rasch  auflöst,  die  Losung  dann  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefel- 
rcliydrat  versetzt  und  geschüttelt  Sie  wird  dabei  zu  einem  weissen 
U  welcher  an  Stärkekleister  erinnert.  Diese  Masse  wird  von  der 
m  enthaltenen  Schwefelsäure  am  besten  dadurch  befreit,  dass  man  sie 
bis  zwei  Tage  zwischen  zwei  porösen  Platten  unter  einer  Glocke  lie- 
I  Idsst.  Man  erhält  so  eine  leichte,  weisse ,  seideartige  Masse,  welche 
der  Ltoft  reichliche  weisse  Dämpfe  ansstösst.  Sie  wird  am  besten  auf 
Weise  weiter  gereinigt,  dass  man  sie  in  kaum  lauem  Wasser  löst  und 
Lö^ang  sofort  durch  Eiswasser  abkühlt  Die  Flüssigkeit  wird  dann 
einer  aus  seideartigen,  verschlungenen  Krystallen  bestehenden  Masse, 
che  aaf  einem  Filter  zertheilt,  viel  Mutterlauge  abgiobt,  und  dabei  an 
lumen  bedeutend  abnimmt  Man  presst  die  Ejrystalle  zuletzt  zwischen 
fisspapier  aus. 

Wird  diese  sehr  unbeständige  Verbindung,  die  muthmaassliche  Ni- 
ttcinsaare,  in  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
itur  sich  überlassen,  so  erleidet  sie  bald  eine  Zersetzung,  welche  sich 
ch  Gasentwickelung  und  auch  dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  die 
L««igkeit«  eine  bläaliche  Farbe  annimmt  Das  entweichende  Gas  ist 
i  ^lischung  von  */«  VoL  Stickoxyd  und  %  ^oh  Kohlensäure.  Wenn 
h  einigen  Tagen  die  Gasentwicklung  aufhört,  so  lässt  man  die  Flüs» 
keit  an  einem  kaum  80<>C.  warmen  Orte  durch  langsame  Verdunstung 
I  concentriren,  worauf  die  gebildete  Oxymalonsäure  zuletzt  in  Krystal- 
anschlesst  Wird  die  Lösung  stärker  (aaf  40®  bis  ÖO^C)  erhitzt,  so 
t  lebhaftes  Aufbrausen  ein  durch  entweichende  reine  Kohlensäure, 
l  bei  naehheriger  Concentration  liefert  sie,  statt  der  Oxymalonsäare, 
i  nur  Oxalsäure.     Oft  ist  auch  der  durch  Verdunstung  bei  niederer 

•  [>eratiir  gewonnenen  Oxymalonsäure  eine  kleine  Menge  Oxalsäure  bei« 
iii«cht 

Die  Oxymalonsäure  krystallisirt  in  ziemlich  grossen  klaren  Prismen, 
l<^he  an  der  Luft  bald  ihre  Durchsichtigkeit  behalten,  bald  undurch- 
Qnd  dann  gleichsam  faserig  werden.     Sie  enthält  kein  Krystall- 
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waaser.  Ihre  wässerige  Lösung  verträgt  Siedhitze  ohne  Zersetzung.  Cefc? 
ihr  chemisches  Verhalten  ist  wenig  bekannt  Nor  ihr  Yerhatten  )>m 
Erhitzen  ist  von  Dessaignes  genaner  studirt.  Derselbe  hat  geficoe. 
dass  sie  bei  160<^C.  unter  Entwickelung  einer  grossen  Menge  KoL*« 
aäore  und  Ansstossang  eines  eigenthümlich  sauren  Gremchs  sckmi 
Nach  fortgesetztem  Erhitzen  auf  ISO^'C.  ist  sie  schliesslich  ginziio  i 
Kohlensäure,  Wasser  und  das  Bd.  I^  S.  688  beschriebene  GlycoUd  r'i 
setzt,  welches  in  der  Betorte  zurilckbleibt.  Das  Glycolid  tritt  )as 
jedenfalls  als  secundäres  Zersetzungspro du^t  der  primär  sich  bUdr. 
Oxjessigsäure  auf,  von  welcher  sie  sich  durch  den  Mindergeh&l: 
Elemente  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  untericheideL 
Verhalten  der  Oxymalonsäure  in  höherer  Temperatur  ist  hiemscii 
der  Malonsäure  ganz  analog;  denn  während  diese  sich  beim  Erhitrr. 
Kohlensäure  und  Essigsäure  spaltet,  zerlegt  sich  die  Oxjmaloo&äiir.  \ 
fast  genau  derselben  Temperatur  in  Kohlensäure  und  Oxyesaigfiorc- 

2  HO  .  (C,  H,  O^y  [gj §j] 0,  =  HO . (Ca  H3  0,)  [CAL  o  +  C:- 

Oxynialonsäure  Oxyessigsäure 

welche  letztere  dann  sofort  weiter  in  Glycolid:  C^H^  O4  und  Wa«er  ? 
fallt  —  Bei  rascher  Destillation  der  Oxy malonsäure  Ober  der  L«<d 
soll  nach  Dessaignes  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  krystalliniMb-  a 
etwas  flüchtige  Säure  (Ibergehon.  Mnthmaasslich  ist  dieselbe  nichts  JU 
deres  als  Oxyessigsäure. 

Die  wässerige  Lösung  der  Oxymalonsäure  giebt  mit  Chlorbar;.! 
Chlorcalciom,  schwefelsaurer  Magnesia  und  schwefelsaurem  Kupfer- 1; 
keine  Fällungen,   wohl   aber   mit  den    essigsauren   Verbindonges 
Baryt,  Kupferoxyd  und  Kalk,   von  denen  letztere  in  Chlorammcr 
löslich  ist,  mit  Eisenchlorid  selbst  nicht  bei  Zusatz  von  überschü»«« 
Ammoniak.    Sie  erzeugt  ferner  Niederschläge  mit  den  salpeiersauree 
zen   von  Bleioxyd,  Silberoxyd  und  Quecksilberoxydul,  wie  mit  Q^ 
silberchlorid.     Alle   diese  Niederschläge  werden  schnell   krysta^li^ 
nnd  schwer.     Das  neutrale  Ammoniaksalz  fallt  Chlorbaryum ,  €^  r  j 
cium  und  auch  Platinchlorid. 

Das  Silbersalz,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
nach  der  Formel:   2  AgO  .  CeHjOs  zusammengesetzt.     Beim  Ei'.'»^ 
auf  100<>C.  erleidet  es  Zersetzung. 

Bernsteinsfinre. 

Aethylendicarbonsfture.  —     Ist  auch   Saccinylsänre  cii 
Suocins&ure  genannt. 

Zusammensetzung:  2HO.C8H4O5  ===2HO.(C4HJ''[gn'j ' 

Die  Bemsteinsäure   krystallisirt  ohne  ErystaUwaaser  io  fsrhl*^ 
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Dbischco  oder  sechsseitigen  Tafeln,  die  dem  monoklinometrischen 
tome  angehören«  Sie  ist  geruchlos ,  hat  einen  sauren,  etwas  erwär-  ' 
ideo  Geschmack,  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  1  Theil  Säure  löst 
in  23  Thln.  kaltem  und  in  3  Thln.  kochendem  Wasser.  In  Alkohol 
(ie  weniger  leicht,  in  Aether  nur  schwierig  löslich.  Sie  ist  bei  ge- 
Xiiicher  Temperatur  nicht  flQchtig.  Beim  Kochen  der  wässerigen 
mg  geht  nur  äusserst  wenig  davon  mit  den  Wasscrdänipfen  über.  Sie 
t  bei  140^0.  an  xn  sublimiren,  schmilzt  bei  180<>C.  und  siedet  bei 
'C,  wobei  sie  sich  in  Wasser  und  Hernsteinsäureanhjdrid  zerlegt 
«  Zersetsong  erfolgt  partiell  und  langsam  auch  schon  bei  140<^C.  — 
Dämpfe  reizen  ausserordentlich  stark  zum  Husten. 
Die  Bemsteinsäure,  als  Product  der  trocknen  Destillation  des  Bem- 
«,  wurde  schon  1550  von  Agricola  beobachtet,  aber  erst  1675  von 
)er7  als  eine  Säure  erkannt  Ihre  Zusammensetzung  wurde  viel 
a^  erst  in  diesem  Jahrhundert,  von  Berzelius  festgestellt  Man  hat 
neaerdings  ans  verschiedenen  anderen  Stoflfen  darzustellen  gelernt, 
gewinnt  sie  gegenwärtig  vorzOglich  aus  dem  äpfelsauren  Kalk  durch 
rang.  Sie  ist  ausserdem  in  verschiedenen  Pflanzen  wie  auch  im 
frkorper  fertig  gebildet  aufgefunden,  so  von  Köhncke  ^)  neben 
(el-  und  Citronsäure  in  den  Lattigarten  {Lactuea  saHva  und  Lactuea 
M),  von  Zwenger')  im  Wermuth,  von  Heintz')  in  der  Flüssigkeit 
Echinococcenbälge,  von  v.  Gorup-Besanez^)  in  der  Thymusdriise 
Kalbes,  in  der  Milz-  und  Schilddrüse  des  Ochsen,  von  Bödecker  <^) 
er  darch  Function  aus  der  Lebercyste  entleerten  Flüssigkeit 
Die  Bemsteinsäure  wird  endlich  durch  chemische  Zersetzungen,  be- 
\tn  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  und  durch  Oährung  aus 
Ter«chiedensten  Körpern  gewonnen.  Es  sind  vorzüglich  die  Fette 
die  koblenstoffreicheren  fetten  Säuren,  welche  durch  Kochen  mit  Sal- 
naore  zu  Bernsteinsäure  oxydirt  werden.  Doch  ist  die  Ausbeute  im* 
eineverhältnissmässig  geringe,  und  die  Beindarstellung  der  nach  die- 
Yeriahren  dargestellten  Bernsteinsäure  um  so  schwieriger,  als  meist 
i  andere  Glieder  dieser  Reihe  der  Dicarbonsänren ,  namentlich  die 
k<äore,  mit  ihr  zugleich  gebildet  werden.  Auf  diese  Weise  ist  Bern- 
>9  iore  dargestellt  von  Bromeis*)  ans  Stearinsäure,  von  Radcliff^ 
lern  Wailrath,  von  Ronalds*)  aus  dem  Wachs,  von  Sthamer*)  ans 
japanischen  Wachs,  vonDessaignesi^O  aus  der  Buttersänre,  sodann 
Bo  ais  1^)  ans  dem  Caprylalkohol,  von  A r p  pe  i*)  aus  der  Scbacinsäure« 
Durch  Gähmng  sind  in  Bernstoinsäure  umgewandelt:  das  Asparagin 
äüotoccinaminsäure)  (Piria  ^'),  die  Kalksalze  der  Aspnraginsäure 

h  ArthiT  der  PharmAcic,  Bd.  89,  8^  158.  —  >)  Annalco  der  Chemie,  Bd.  48, 
^-*)  Aniuilen  der  Physik,  Bd.  80,  8.  114.  —  «)  Annalen  der  Chemie,  Bd. 
3.  7g.  _  6)  8chmidt*8  Jahrb.  der  geg.  Med.  Bd.  90,  8.  150.  —  <)  Annnlcn  der 
m«  Bd.  85,  8. 90.  ^  ^)  Dssclbet,  Bd.  48,  S.  840.  —  8)  Daselbst,  Bd.  48,  S.  856. 
*;  DatdbtC,  Bd.  48,  8.  84C.  ^  ^^)  Daflclbst,  Bd.  74,  8.  8G1.  —  i^)  Daselbst,  Bd 
8.  308.  —  U)  Daselbst,  Bd.  95,  8.  242.  —  >*)  Annales  de  Chim.  et  de  Phjs. 
^  t),  8.  160,  im  Aussage  in  Annalen  der  Chemie  Bd.  C8,  8.  848. 
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(Amidobernsteinaatire),  Aepfel8äure(Oxybernsteiii8&QreX60wte  dcrFoD:-- 
säure,  Maleinsäure,  Aconitsänre  mittelst  faulen  Käses  (Dessftigaci 
ferner  Erbsenmehl,  die  fettfreie  Emulsion  von  süssen  Mandeln,  N- 
und  Buehweizen  u.  a.  m.  (Dessaignes).  —    Nach   Pastenr*)  b..« 
sich  auch  bei  der  geistigen  Grährnng  des  Zuckers  stets  Bemstei&aiff. 
meist  im  Betrage  von  ^/j  Procent  des  rergohrenen  Zuckers.    Sis  £ut 
sich  desshalb  auch  im  Wein. 

Theoretisch  interessant  ist  die  von  Bud.  Schmitt*)  kurxUd  "> 
deckte  Bildung  der  Bemsteinsäure  aus  der  Aepfelsäure  und  Weiittu' 
durch  Beduction  mittelst  Jodwasserstoffs.  Werden  die  coneentrr's 
wässerigen  Lösungen  der  Aepfelsäure  oder  Weinsäure  mit  Jodw^MTri- 
säuregas  gesättigt  und  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Böbre  <<  » 
bis  acht  Stunden  lang  auf  130^  C.  resp.  120«  C.  erhitzt,  so  findet  •  & 
die  erstere  fast  völlig,  letztere  grösstentheils  in  Bernsteinsanre  nragcr» 
delt  und  eine  grosse  Menge  Jod  ausgeschieden«  Hierbei  wird  den  b: .. 
Säuren,  welche  sich  durch  den  Mehrgehalt  von  zwei  resp.  vier  Ssocm  J* 
atomen  von  der  Bernsteinsanre  unterscheiden,  dorck  den  Wassentoff  a 
Jodwasserstoffs  einfach  dieser  Sauerstoff  entzogen,  wie  folgen<i«G.r 
chnngen  aussprechen,  in  welchen  die  Aepfelsäure  als  OxybenuUlatt:« 
und  die  Weinsäure  als  Diozybemstoinsänre  aufgefiust  sind: 

2IIO.(C4H40,y'[§g;],0,+2HJ=2HO.(C4HO''[§oJ^^^ 
Aepfelsäure  Bernsteinsanre 

2  HO.(C4H,04)"[§o;]'Ot +*HJ=  2H0  .(C4H,)"[g;  §|],0,+ 4H.^^ . 

Weinsäure  Bemsteinsäure 

Jener  Process  erklärt  zugleich  auch  in  sehr  einlacher  ond  <Icr> 
aus  befriedigender  Weise  die  Bildung  der  Bernsteinsanre  durch  GftLrsU 
aus  der  Aepfelsäure.  Bei  gut  geleitetem  Gähmngsprocess  wird  it^ 
Wasserstoff  frei,  sondern  vollständig  znr  Beduction  der  Aepfelsio?^ -"^ 
Sinne  obiger  Gleichung  verwandt  Bei  zu  stürmischer  Gähmng  wird  in 
Erfahrung  gemäss  neben  Kohlensäure  auch  Wasserstoff  entwieksit.  tU 
dann  wird  die  Ausbeute  an  Bernsteinsanre  geringer,  dagegen  Balter*«?! 
erzengt,  deren  Bildung  ans  der  Bemsteinsäure  durch  weiter  geheswr« 
Rednctionsprocess  geschieht.  Es  dürfte  zo  versnoben  sein,  ob  nickt  dsni 
geeignete  Beductionsmittel  die  Bemsteinsäure  direct  In  Battenanre  v^- 
wandclt  werden  kann. 

Zur  praktischen  Darstellung  der  Bernsteinsanre  dient  gegeovi-'K 
fa«t  ausschlioaslich  der  Bernstein  und  der  saure  äpfelsanra  KalL 


*)   Compt.  rcnd.   Bd.  81,  8.  482;   Annftlai  de  Chim.  et  de  Thj«.  (3)  f  ■ 
8.  253;  Journal  de  rharm.  [8]   Bd.  25,   8.  27   mal  Bd   32,  8.  50.  '—  ';  A*^-* 
der  Chemie  Bd.  105,  8.  264,  ferner  in  Compt.  read.  Bd.  46,  8.  114S.  ^  ■)  A 
loa  der  Chemie  Bd.  114,  8.  10^. 


BernBieinsänre.  399 

Im  Bernstein  ist  Bernsteinsäare  nnr  in  sehr  geringer  Menge  fertig 
bildet  enthalten.  Die  reichste  Ansbeate  an  dieser  Säare  erhält  man 
raus  durch  wiederholtes  Kochen  mit  Salpetersäure  (Döpping^),  doch 
diese  Methode  wegen  des  Yerbranchs  der  grossen  Menge  Salpetersäure 
'Jit  vortheilhaflL  Man  bereitet  sie  desshnlb  ans  dem  Bernstein  meist  durch 
ekene  Destillation.  Derselbe  wird  in  einer  zu  '/4  damit  geflillten  Be- 
te im  Sandbade  bei  allmälig  verstärktem  Fener  bis  zum  Schmelzen  er- 
7  t.  Die  Operation  ist  beendigt,  sobald  die  geschmolzene  Masse  nicht 
hr  anfschäamt,  sondern  ruhig,  ohne  webse  Dämpfe  auszustossen,  flicsst 
ieser  Bückstand  ist  das  sogenannte  Bernsteincolophönium,  welches  in 
rpcotinöl  mit  Zusatz  von  Leinölfirniss  gelost,  den  Bcmsteinfirniss  oder 
msteinlack  giebt)  In  der  während  der  Destillation  gut  abzukühlenden 
riage  nnd  im  Betortenhalse  findet  sich  die  gebildete  Bernsteinsänre 
als  als  Sablimat,  theils  in  dem  zugleich  gebildeten  Wasser  gelöst,  aber 
*h  mit  einem  gefärbten  und  stark  riechenden  brenzlichen  Oele  vernn- 
nigt.  Dieses  Oel  lässt  sich  durch  Filtration  des  Erhitzten  wässerigen 
ntillats  und  Krystallisation  nur  zum  Theil  entfernen.  Vollständige  Reini- 
ng  bewirkt  man  durch  Behandlung  der  Rltrirten  gelben  Flüssigkeit  mit 
nkohle,  Chlor  oder  durch  halbstündiges  Kochen  der  rohen  gefUrbten 
Bre  mit  dem  vierfachen  Gewicht  gewöhnlicher  Salpetersäure,  worauf 
n  die  saare  Flüssigkeit  in  einer  Schale  unter  Umrühren  rasch  krystal- 
xen  lasst.  Die  auf  einem  Filter  gesammelte,  mit  Wasser  gewaschene 
ure  i.^t  nach  einmaligem  ümkrjstallisiren  vollkommen  rein. 

Die  ergiebigste  Ausbeute  an  reiner  Bernsteinsänre  liefert  die  6äh- 
[fr  des  apfelsanren  Kalks.  Als  Gahrungsmittel  dient  sowohl  Hefe  wie 
\eT  Käse«     Liebig')  hat  dazu  folgende  Vorschrift  gegeben. 

Man  versetzt  ein  Gemenge  von  1  Thl.  rohen  äpfelsauren  Kalk  und 
^i«  6  Thln.  Wasser  mit  Vs  Thl.  gewöhnlicher  Bierhefe,  und  stellt  das 
r.üdch  an  einen  massig  warmen  Ort  Sehr  bald  tritt  eine  lebhafte 
twickeimig  von  Kohlensäure  ein,  und  nach  Verlauf  von  drei  Tagen 
'd  der  aufgeschlämmte  äpfelsaure  Kalk  körnig,  schwer  und  krystalli« 
i^h.  Diese  Körner  werden  im  weiteren  Verlauf  der  Gährung  immer 
-«er,  und  mit  Vollendung  derselben,  die  an  dem  Aufhören  der  Gas- 
;wickelttng  zu  erkennen  ist,  verliert  die  Mischung  ganz  ihre  frühere 
ilnramige  BeschafTenbeit.  Diese  Krjstallkömer,  welche  unter  dem 
kro^kop  ans  sternförmig  vereinigten,  durchsichtigen  Nadeln  zusammen- 
beißt erscheinen,  sind  eine  Doppelverbindnng  von  bemsteinsanrem  und 
Klensaarem  Kalk*  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit  enthält  essigsauren 

:v. 

Eine  zweite,  ebenfalls  von  Lieb  ig  gegebene  Vorschrift  ist  folgende; 
Ol  Pfand  roher  äpfelsanror  Kalk  von  der  Beschaffenheit,  wie  man  ihn 
s  dem  ansgepressten  Vogelbecrsaft  nach  zwei-  oder  dreimaligem  Aus« 


^)  Annnl  n  der  Chemie  Bd.  49,  8.  350. 
'>  Annal^n  der  Chemie,  Bd.  70,  8.  104. 
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waschen  mit  Wasser  erhält,  und  welcher  hierdurch  von  bei 
Zucker  vollkommen  befreit  sein  mass«  werden  mit  10  Pfsnd  Wi 
von  40®  G.  in  einem  irdenen  Topfe  eingeteigt,  und  dieser 
4  Unzen  fauler  (nicht  frischer)  Käse  zugesetzt,  welcher  zuvor  mit  WaM- 
zu  einer  Emulsion  zerrieben  war«  An  einem  80^  bis  40*  GL  warmen  Of. 
stellt  sich  sehr  bald  eine  Gasentwickelung  ein,  welche  5  bis  6  Tage  i> 
h&lt.  —  Bei  Anwendung  einer  viel  grösseren  Menge  K&se  wiri  et 
Gährung  leicht  zu  stürmisch.  Neben  Kohlensäure  entweicht  dsaa  ii 
gleich  Wadserstoff  und  man  gewinnt  nur  wenig  Bernateinsaure,  dag«^  i 
viel  Buttersäure. 

KohU),  welcher  über  die  günstigsten  Gährungsverhältiiisse  wHi^' 
Versuche  angestellt  hat,  lässt  die  Gährung  an  einem  15*  bis  30*  C.  wu- 
men  Orte  sich  vollziehen.  Bei  gut  verlaufendem  Proeeas  vexbreisec  in 
gährende  Flüssigkeit  einen  ausnehmend  widerlichen  Geruch  nach  Ouka 
Käae.  Bei  dieser  niedrigeren  Temperatur  ist  die  Gähnin;:  ent  ua 
8  bis  14  Tagen,  zuweilen  noch  später  beendeL  Die  Misdumg  mit 
während  dem  täglich  wenigstens  ein  Mal  umgerührt  werden. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  körnig  kr/aUlüc^ 
sehe  Absatr,  das  Doppelsalz  von  bernsteinsaurem  und  kohleasH:« 
Kalk,  wird  auf  einem  Seihtuch  gesammelt,  roehrmak  mit  k*!tem  Wtf^tf 
abgewaschen,  und  darauf  in  einem  geeigneten  Oefaase  so  lange  mit  y*^ 
dünnter  Schwefelsäure  vernetzt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  beinerkUr  k». 
Man  fugt  alsdann  eine  der  verbrauchten  Schwefelsäure  gleiche  M«bc- 
derselben  hinzu,  erhitzt  die  ganze  Mischung  zum  Sieden  und  erhalt  uc  ^.-a 
dieser  Temperatur,  bis  die  körnige  Beschaffenheit  völlig  verschmaiii 
ist.  Die  hernach  vom  ausgeschiedenen  Gyps  getrennte  Fl&asg^ 
welche  sauren  bemsteinsauren  Kalk  und  Bernsteinsäure  enthält,  wart 
abgedampft,  bis  sich  an  der  Oberfläche  eine  Krystallhant  seigt,  und  dis 
mit  so  viel  concentrirter  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  versetzt«  bir 
kein  Niederschlag  von  Gyps  mehr  entsteht  Die  Flüssigkeit  critrf*'. 
durch  den  neugebildeten  Gyps  mebt  zu  einer  breiartigen  Masse;  ae  vr£ 
mit  Wasser  verdünnt,  und  die  Bemsteinaäure  durch  Auswaschen  gelreafi. 
welche  nach  dem  Abdampfen  und  Abkühlen  bräunlich  gefiirbt  nod  s. 
etwas  Gyps  gemengt  auakrystallisirt.  Sie  wird  ans  siedenden  W&e ' 
umkrystallisirt,  dann  auf  einem  Trichter  mit  kaltem  Wasser  abgewascL: 
und  nochmals  aus  gereinigte  Blutkohle  enthaltendem  Wasser  kfT<i' 
lisirt  Sie  ist  nun  blendend  weiss.  Von  der  letzten  Spur  beigoaea^' 
Gypses  kann  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  dorch  2sa:'' 
mation  vollends  befreit  werden.  Man  gewinnt  auf  diese  Webe  i- 
drei  Pfund  trocknem  äpfelsauren  Kalk  ein  Pfund  blendend  weisse  B<r- 
steinsänre. 

Die   käufliche   Bernsteinsänre    ist  bisweilen   verlalseht     Bci^ 
gungen  anorganischer  Substanzen,  wie  Alaun,  schwefekanres  Kali  ■- ' 


1)  Ghemiiches  CentralbUtt  18JÜ,  8.  Oi. 
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men  ddi  leicht  durch  den  Rückstand  nachweisen,  welcher  beim  Er- 
itzen  der  damit  vermengten  Säure  auf  dem  Platinblech  hinterbleibt, 
eigemengten  Salmiak  erkennt  man  durch  Zu^ammcnreiben  mit  über- 
:huMigero  Aetzkalk  an  dem  Ammoniakgeruch,  Weinstein  dadurch,  dass 
ie  weiosteinhaltige  Säure  beim  Erhitzen  auf  dem  Flatinblech  einen  star- 
iü  kohligen  Röckstand  hinterlässt. 

Die  Bemsteinsäure  findet  Anwendung,  ausser  zu  chemischen  Zwecken, 
'«nnders  in  der  Medicin.     Die  officinelle,   durch  Sublimation  aus  dem 
eni9tein  bereitete  Bemsteinsäure  ist  nicht  die  chemisch  reine,  sondern  t 
»ch  etwas  gelb  geftrbt;  jiie  enthält  von  dem  bei  der  Destillation  init^ 
r  abergehenden  riechenden  Beraateindl  beigemenet,  dem  sie  ihre  me- 
einlache  Wirksamkeit  wesentlich  verdankt. 

V^er Wandlungen  der  Bernsteinsäure.  Die  Bemsteinsäure  i^t 
De  ausserordentlich  beständige  Säure.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sie 
fih  vollständig,  unter  partieller  Zersetzung  in  Wasser  und  Bernstein- 
ureanhydrid,  welche  sich  in  der  Kälte  wieder  zu  Bemsteinsäurehydrat 
reinigen.  Vollständig  wird  jene  Zersetzung  durch  einige  Male  wieder- 
»Ue  Destillation  mit  wasserfreier  Fhosphorsänre  bewirkt 

Salpetersäure  und  wässerige  Chromsäure,  wie  auch  Schwe- 
ift äurehyd  rat  verändern  die  Bernsteinsäure  selbst  beim  Erhitzen 
cht  Mit  wasserfreier  Schwefelsäure  verbindet  sie  aich  unter 
rhitzQog  zu  dreibasischer  Bemsteinschwefelsäure.  —  Beim  Erhitzen 
it  Braunstein  und  Schwefelsäure  soll  sie  zu  Essigsäure  oxydirt 
erden. 

Auch  Chlorgas  oder  eine  Mischung  von  chlorsaurom  Kali  und 
«U^iaure  lassen  die  Bemsteinsäure  unverändert  ^-  Brom  wirkt  beim 
rhitzen  in  zngeschmolzenen  Rohren  zersetzend  darauf  ein.  Beim  Er- 
tzen  einer  wäsarigen  Lösung  von  Bemsteinsäure  mit  Brom  wird  die- 
Ibe,  je  nachdem  man  mehr  oder  weniger  verdünnte  Lösung  anwendet, 
Mono-  und  Dibrombernsteinsäure  verwandelt  (Kekulö). 

Fflnffach*Chlorphosphor  verändert  die  Bernsteinsäure  sehr  leicht, 
kd  erzeugt  damit  je  nach  der  Menge  desselben  xwei  verschiedene  Pro- 
icte.  Lässt  man  gleiche  Aeqaivalente  auf  einander  einwirken,  so  er- 
Ift  die  Zersetzung  in  der  Weise,  dass  der  Fünffach- Chlorphosphor  der 
enisteins&ure  die  beiden  basischen  Wasseratome  entzieht,  und  sie  in 
^Merfreie  Bemsteinsäure  verwandelt  Bei  Anwendung  der  doppelten 
'enge  des  Fünffach-Chlorphosphors  erstreckt  sich  die  zersetzende  Wir- 
ong  weiter  auch  auf  die  Bernsteinsäure,  indem  das  primär  gebildete 
eniKteinsäureanliydrid  seine  beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome  gegen 
hlor  austauscht  unter  Bildung  von  Phoaphoroxychlorid: 


«olb«,  orwi.  Chrm.  H.  «$  *  ^         ^^-^j 
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2  HO  .  (C4H«y^^^]  0,  4-  PCI,  =  (C^H^r  [g8|]  Ö. 

Bernsteinsäare  Bernstoinsioieaahjtind. 

+  P0,C1,  +  2Ha 

(C«H4)"  [§§]  O,  +  PCI.  =  (CH«)"  [gg|] Cl,  +  PO.C: 
Bernsteinsäureanhydrid  Bemstains&orechlorid 

Mit  Bchmelsendem  Kalihydrat  l&sst  sich  die  Bemateinsinre  ntwSk 
stark  erhitzen,  ohne  verändert  za  werden.     Bei  einer  gewiMea  1^- 
peratur   zerfallt    sie  damit    in  propionsanres  nnd   kohlensaares  Kk.' 
(vergU  S.  386).     Doch  ist  es  schwer,  diese  Temperatorgrense  genau  'au 
zu  halten.     Bei  wenig  stärkerer  Hitze  entweicht  unter  A 
entzündliches  Gas  (Wasserstoff),  und  im  Röckatande  findet  sieh 
reichliche  Menge  essigsaures  Kali.    Wöhler  nnd  Liebig  haben  in 
geschmolzenen  Masse  ausserdem  Oxalsäure '^elunden. 

Durch  den  elektrolytisck  entbundenen  Saneratoff  wiid  ir 
an  ein  Alkali  gebundene  Bemsteinsänre  in  concentrirter  wäasriger  Lotc:^ 
zu  Kohlensäure  und  Methyloxyd  oxydirt 

Wasserfreie  Bernsteinaäure  (Bernsteinaäareanhydriii 

Cs  H4  O«  =  (C4  H^f  I  ^0*1  O9.    Die  Dicarbonsäuren,  obwohl  ik  « 

Allgemeinen  viel  stärkere  saure  Eigenschaften  haben,  als  die  corresp^ 
direnden  Monocarbonsäuren,  halten  doch  ihre  basischen  Wasaerato»«  ^  -• 
weniger  fest  gebunden«  Es  ist  noch  bei  keiner  der  sahlreiehea  M«* 
carbonsäuren  gelungen,  das  basische  Wasseratom  durch  EriiiHen  fr 
sich  oder  mit  wasserfreier  Phosphorsänre  abcuscheiden ,  wogegen  m 
gleicher  Behandlung  die  Dicarbonsäuren,  so  weit  sie  die  erfordaiK!« 
Temperatur  ohne  Zersetztmg  vertragen,  ziemlich  leicht  Anhydride  lk£en> 
Auch  Behandlung  der  Dicarbonsäuren  mit  einem  gleichen  Aeqoitil^c 
Fünffach-Chlorphosphor  (a  oben)  bietet  ein  Mittel  dar  aar  I>anSBilinc 
der  wasserfreien  Säuren,  während  die  wasserfreien  Monocaibonsäc 
sich  nur  durch  Behandlung  ihrer  trocknen  Alkalisalie  mit  den  beCrefe*- 
den  Säurechloriden  darstellen  lassen. 

Ferner  scheinen  die  Dicarbonsäuren  viel  weniger  leicht,  al«  i 
Monocarbonsäuren,  wasserfreie  Doppelsäuren  zu  bilden.  Vosochi  b^ 
bemsteinsaures  Natron  mit  Chlorbenzoyl  zu  zersetzen,  90  entsteht  aic: 
Bemsteinsäure-BenzoSsäure,  sondern  nur  eine  Mischung  von  wasscrfirs-' 
Bemsteinsänre  nnd  Benzoesäureanhydrid  (Gerhardt  und  Chioii*'  I 
Die  einzige  derartige  bis  jetzt  bekannte  Verbindung  ist  die  S.  iSl  ^ 
8chriebene  Methylsalicylsäure-  Bemsteinsänre. 


1)  Koch,  Annalen  der  Chemie  Bd.  119,  8.  I7S. 
S)  Anualen  der  Chemie  Bd.  87,  S.  290. 
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Die  waaserfreie  BernsteinBäiire  i)  lässt  Bich  darch  sehr  oft  wieder- 
holte DeiüUation  des  Bernsteinfänrehydrats  gewinnen)  wenn  man  das  jedes- 
nal  ragieich  Qberdeatillirende  Wasser  ans  der  Vorlage  z.  B.  durch  Auf- 
aogen  mh  Papier  sofort  entfernt;  indessen  ist  diese  Darstellnngsroethode 
ehr  langwierig.  Viel  rascher  gelangt  man  zum  Ziel,  wenn  man  die  in 
iner  tabolirten  Retorte  zum  Schmelzen  erhitzte  Bemsteins&nre  mit  wasRcr- 
reier  Phosphors&ure  schnell  und  gut  durchmischt,  dann  langsam  destill  irt, 
od  da«  Destillat  noch  ein-  oder  zweimal  auf  gleiche  Weise  mit  neuen 
Portionen  wasserfreier  Phosphorsänre  behandelt. 

Man  erhält  so  das  Bernsteinsänreanhydrid  als  weisse,  bei  145^0. 
chmelzende  Krystallmasse.  Es  siedet  bei  250<^C.  und  destillirt  unzersetzt 
her,  halt  sich  an  der  Luft  unverändert,  löst  sich  weniger  leicht  in  Wasser 
Is  das  Bemsteins&urehydrat,  verbindet  sich  aber  damit  schon  in  der 
[alte  leidit  wieder  lu  Bemsteinsänrehydrat.  Dagegen  löst  es  sich  leichter, 
la  dieaee  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether. 

Sein  chemisches  Verhalten  ist  noch  wenig  studirt  Durch  Destillation 
lit  Fnnffach-Chlorphosphor  zerlegt  es  sich  in  Bernsteinsäurechlorid  und 
^hosphoroxychlörid. 

Es  nimmt  trocknes  Ammoniak  unter  starker  Erhitzung  in  reichlicher 
fenge  anf,  und  vereinigt  sich  damit  zu  der  Succinimid  genannten  Ver- 
iodong:  C({H5N04,  welche  als  Ammoniak  angesehen  werden  kann, 
rorin  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  das  zweiatomige  Badical  (Cg  H4  O4) 
ier  Bemsleinsänre  substitmrt  sind.  Diese  Bildung  erfolgt  nach  der 
yleichong: 

(giH«_0«y'0»  +  H,  N  =  ^^  ^*  ^*Q  N  +  2  HO 

B«nutein<&ire.  ~Sa7cini^id 

anhydrid 

Bernsieinsaure  Salze.  Die  Bemsteinsäure  zählt  zu  den  stärksten 
rganischen  Säuren,  und  treibt  mit  Leichtigkeit  die  Kohlensäure  und 
Usigsäure  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Sie  bildet  mit  den  Basen  zwei 
Leihen  von  Salzen,  neutrale  und  saure,  wie  mit  den  Oxyden  der  Alkohol- 
adicale  neutrale  Aether  und  Aethersäuren.  Ihre  Metallsalze  und  namentlich 
hre  Verbindungen  mit  den  Alkalien  vertragen  eine  ziemlich  hohe  Tem- 
peratur, ohne  zersetzt  zu  werden;  bei  stärkerem  Erhitzen  zerfallen  sie  in 
rer^chiedene  Producte,  unter  denen  sich  meist  Essigsäure  befindet.  Die 
>Alze  sind  vorzQglich  von  Döpping')  und  Fehling*)  untersucht. 

Bernsteinsaures  Kali»  neutrales:  2K0  .  C8H4O6  -|-H0,  kry- 
itAlliffirt  beim  Verdampfen  der  neutralen  Losung  in  dünnen  rhombischen 
Tafeln,  den  Krystallen  des  Chlorsäuren  Kalis  sehr  ähnlich.  Es  ist  luit- 
lig,  in  nicht  sn  starkem  Alkohol  löslich,  verliert  sein  Krystallwasser 


>)  D*Arcet,  Annales  de  Chim.  et  do  Vhys.  [2.]  Bd.  58,  S.  288. 
h  AnoAlen  der  Chemie  Bd.  47,  S.  253. 
*)  Daieibst  Bd.  49,  8.  154. 
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bei  100«G.  (Fehling).  -  Ein  zweites  Sals  mit  4  Atomen  JbjmStmtm^ 
hat  Döpp in  g  beschrieben,  dasselbe  setzt  sich  bei  grösserer  Cüiiewtiat-a 
der  wSissrigen  Lösong  in  undeutlichen  Krystallen  ab,  und  imtendiciif 
sich  von  ersterem  besonders  anch  dadoreh,  dass  es  an  der  Luft  aarfic^ 
I  Es  verliert  die  4  Atome  Wasser  ebenfalls  kicht  bei  lOO^C 

'  Sanres  bernsteinsaures  Kali:  rir\\  •  €^81140«  -f~  ^HO.  Fi;: 

man  zn  der  Lösang  des  neutralen  Salzes  so  viel  BemsteiDSam«  kiua 
als  es  schon  enthlJt,  so  krystallisirt  beim  Abdampfen  das  saars  Ssb 
in  regelmässigen  sechsseitigen  Säulen.  Die  Krystalle  werden  unter  Vcp> 
lust  von  Krystallwasser  an  der  Luft  nach  und  nach  trübe  und  verwittrr* 
Bei  100<>C.  verlieren  sie  ihr  Wasser  vollständig.  Das  Sala  ist  in  Ws.«-^ 
und  Alkohol  leicht  löslich,  röthet  Lackmuspapier,  schmilst  Aber  290*».  | 
und  wird  unter  Ausgabe  von  Bernsteinsäure  sersetst.  -^  Zuweflsa  kn- 1 
stallisirt  es  ans  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  bei  gewöhnlie^) 
Temperatur  ohne  Wasser.  —  Ein  Qbersanres  bernsteinsaures  Et  ''■ 

^qI  -CsHiO«  -f  2H0.  C8H4  0e  +  3H0,  entsteht,  wenn  man  das voru 

Salz  in  eben  so  viel  Säure  löst,  als  es  schon  enthält.  Es  krystallisirt  ber 
Eindampfen  der  stark  sauren  Lösung  mit  S  Atomen  Wasser,  wekke  ei  V  i 
100<*C.  leicht  und  vollständig  verliert  Zuweilen  krystallisirt  das  Siir) 
auch  ohne  Krystallwasser.  Fehling  nimmt  darin  ein  Aton  basiib^^ 
Wasser  weniger  an;  doch  passen  seine  Analysen  ganz  gut  auf  obige  vk^«l 
soheinlichere  Zusammensetzung. 

Bernsteinsaures  Natron,  neutrales:  2NaO.GBH4Qg-{-  lSB*w 
krystallisirt  in  durchsichügen  rhombischen  Säulen,  die  häufig  in  der  Bk»- 
tung  der  Seitenaxen  verkürzt  sind,  so  dass  die  Krystalle  Tafelform  kstea 
Es  verwittert  sehr  langsam  an  der  Luft,  verliert  aber  sein  B^rystaUwuNr 
bei  100<^C.  volbtändig;  ist  in  sehr  verdanntem  Alkohol  löslich,  in  slärkcrvi 
Alkohol  unlöslich,  und  aus  der  concentrirten  wässrigen  Losong  dvci 
Alkohol  fällbar  (Heints). 

Saures  bernsteinsaures  Natron:     ho(*^^^^*  "^  6HO,b7- 

stallisirt  in  grossen  rhombischen  Tafeln,  verwittert  an  der  Luft,  verik:^ 
bei  100<^C.  sein  Krystallwasser.  —  Ein  saures  Salz  mit  4  Atomen Kijitt'" 
Wasser  erhielt  Fehling  einmal  in  undeutlichen,  an  der  Luft  nicht  t«!> 
witternden  Krystallgruppen;  es  gelang  ihm  jedoch  nicht,  dasselbe  dsin 
Umkrystallisiren  wiederzugewinnen. —  Nach  Rammeisberg ^  scUmms 
aus  der  wässrigen  Lösung  des  sauren  Salzes  bei  langsamer  Verdnastef 
zuerst  triklinometrische  Zwillingskrystalle  an,  von  der  Zusammennettsnf 

1^  Q I .  Cs  H4  Oe,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten ;  später  bTsUlliü^* 

obiges  Salz  mit  6  At.  Wasser. 


>)  RrytUUographiiche  Chemie,  8.  S42. 
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BerDSteinsaaresAmnioniamozjd,  neutrales:  2H4NO.C8H4O6. 

an  erii&lt  es  nach  Döpping  doroh  Uebersättigen  der  Säure  mit  starker 

nmoniakflüssigkeit  und  Verdampfen  der  Salzlösung  über  Aetzkalk  unter 

[)tT  Gloeke.    Es  kiystallisirt  dann  in  durchsichtigen  sechsseitigen  Prismen 

n  schwach  saarer  Reaction,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  ausgeben, 

d  ron  Weingeist  leicht  gelöst  werden.     Beim  Erhitzen  geben  die  Kry- 

ile  zuerst  Ammoniak  in  reichlicher  Menge  aus;  bei  stärkerer  Hitze 

tsteht  Wasser  und  Disuccinamid.  —  Das  unter  dem  Namen  Liquor 

nmooii  succinici  bekannte  offlcinelle  Präparat  ist  unreines  bemsteinsaures 

nrooniak ;  es  enthält  brenzliches  Bernsteinöl  und  die  empyreumatischen 

ifft  des  rohen  kohlensauren  Ammoniaks  beigemengt. 

H  NO) 
Saures   bernsteinsaures    Ammoniumoxyd:       ^rr|^{«C8H40e 

rd  durch  Vermischen  des  neutralen  Salzes  mit  ebenso  viel  Bernstein- 
ire^  wie  jenes  enthält,  oder  auch  durch  Verdunsten  der  wässrigen  Lö- 
lg  der  neutralen  Verbindung  in  der  Wärme  erhalten.  Es  krystallisirt 
cht  in  durchsichtigen,  gut  ausgebildeteu  sechsseitigen  Prismen,  die  sich 
der  Luft  unverändert  erhalten.     Es  ist  in  Weingeist  leicht  löslich. 

ßernsteinsaurer  Baryt:  2BaO  .  C8H4O6)  fällt  beim  Vermischen 
iiccntrirter  Lösungen  yonChlorbaryum  und  bemsteinsaurem  Natron  als 
itses  Krystallpulver  nieder.  Ist  die  Lösung  des  Chlorbaryums  verdünnt, 
entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  einiger  Zeit,  schneller,  wenn  man 
litzt  Aach  ans  saurem  bemsteinsaurem  Natron  fUUt  Chlorbaryum  nach 
m  Erwärmen  und  Verdunsten  neutralen  bemsteinsauren  Baryt  Es  ist 
Wasser,  wäasiigor  Bernsteinsäure  und  auch  in  Kalilauge  sehr  schwer 
lieh,  leichter  in  heisaer  Essigsäure,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salpeter- 
ire  oder  Salzsäure,  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Ammoniak.  Es  ver- 
igt  lOO^C,  ohne  zersetzt  zu  werden« 

Bernsteinsaurer  Strontian:  2SrO  .  C8H4  0e,  ist  dem  Barytsalz 
BS  ähnlich,  auch  im  Wasser  schwer  löslich,  aber  leichter  löslich  in 
Rgsänre. 

Saure  Salze  der  Bemsteinsänre  mit  Baryt  und  Strontian  haben  nicht 
nrorgebracht  werden  können. 

Bernsteinsaurer  Kalk,  neutraler:  2CaO  •  CsB^O«  -|-  6 HO. 
ntnles  bemsteinsaures  Natron  bringt  selbst  in  ziemlich  conoentrirter 
Mug  von  Chlorcalcium  erst  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag  hervor; 
entflteht  sehneller  in  der  Wärme  als  in  in  der  Kälte.  Im  ersten  Falle 
Meht  er  aua  deutlichen  kleinen  Krystallen,  im  andern  Falle  ist  er  mehr 
Iterförmig.  Vermischt  man  bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter 
Boperatur  die  Lösungen  jener  beiden  Salze,  so  entsteht  nach  kOr- 
rer  oder  längerer  Zeit  je  nach  der  Concentration,  ein  aus  kleinen 
7«uUiiadeln  bestehender  Niederschlag.  Lässt  man  denselben  24  Stunden 
iter  der  Flüssigkeit  stehen,  so  werden  sie  härter  und  grösser,  während 
»gekehrt  daa  Volumen  des  Niederschlags  sich  bedeutend  verringert 
ieses  Salz  ist  im  Wasser  und  Essigsäure  wenig,  in  Bemsteinsänre  and 
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Salssäore  wie  Salpetersäure  siemlich  leicht  l&slich.    £•  Terliert  bei  lOOKl 
5  At  Wasser,  das  leUte  Atom  geht  erst  bei  200«C.  vollstiodig  loci 

Beim  Vermischen  der  kochenden  Lösongea  Ton  bemefeiiisuTtr 
Natron  und  Cblorcalcinm  entsteht  fast  augenblicklich  ein  kryBtaliiuscber 
Niederschlag  von  bernsteinsaurem  Kalk  mit  2  At  Krystallwaeeer:  2CsO. 
CgH4  0e  -l"  ^^^*  ^'  ^^^  schnell  aasgewaschen  und  iwischen  Pspvr 
rasch  getrocknet  werden,  da  er  sonst  noch  4  At.  Wasser  aafhimwl,  v ! 
in  das  vorige  Salz  übergeht.  Er  nimmt  beim  Erhitsen  auf  lOCHC  wriA 
merklich  an  Gewicht  ab,  Terliert  aber  seine  beiden  WasaeratoiBe  Icks^ 
bei  2000C. 

Der  bemsteinsanre  Kalk  liefert  bei  der  trocknen  DestillatioD  cc 
brenzliches  dankelbraanes  Oel,  woraus  durch  wiederholte  Rectüc«tin 
bei  120<^C.  ein  farbloses  dönnflüssiges  Liquidum  von  schwach  brensüdMo 
Oemch  in  sehr  geringer  Menge  gewonnen  wird,  welches  Saceinon  g^ 
nannt  ist  (D*Arcet).  Es  verdankt  diesen  Namen  der  VorsleOimg,  d«^ 
der  bernsteinsaure  Kalk  eine  ähnliche  Zersetsung  erfahre,  wie  der  esNf- 
sanre  Kalk  bei  der  Bildung  von  Aceton.  YieUeicht  geschieht  ^ 
Spaltung  im  Sinne  folgender  Oleichung: 

2CaO  .  (C4H4y'  [§§|]  O,  =  (C4H4y'  [CS|0,]  +  2CaO  •  QO^ 

Das  Succinon:  (G4U4y'  [C^O,]  wäre  als  Derivat  der  Kohlenaivre  «vr 
sehen,  worin  das  zweiatomige  lUdical  (C4H4)  die  Stelle  von  2  At  Ssar< 
Stoff  einnimmt  D'Arcet's  Analyse  jenes  Products  stimmt  allsrdap 
wenig  mit  dieser  Zusammensetzung  überein,  allein  die  von  ihm  woaltyrntm 
Substanz  ist,  wie  er  selbst  zugiebt,  ein  Gkmenge  gewesen. 

Saurer  bernsteinsaurer  Kalk:  ^^|.CsH4  0«-f  2HO,  «Blsiiu 

durch  Behandlung  von  fein  gepulvertem  kohlensaurem  Kalk  (ManMr 
mit  Bemsteins&ureldsung  bei  einer  60<^G.  nicht  überschreileiiden  T«- 
peratur,  und  scheidet  sich  nachher  beim  Erkalten  in  Krystallnadeb  1^ 
von  obiger  Zusammensetzung.  Zugleich  bildet  sich,  auch  bei  fibenehtaifr 
Säure,  immer  etwas  unlöslicher  neutraler  bemsteinsaurer  Kalk,  mid  iw 
desto  mehr  davon,  je  höher  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  steigt  Bcisr 
lassen  sich  mechanisch  leicht  von  einander  trennen.  Das  saure  Sah  ei^ 
steht  auch  durch  Auflösen  der  neutralen  Verbindung  in  sehr  ▼erdfissCtf 
Salpetersäure  bei  gelinder  Wärme,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  •»• 
Es  ist  im  Wasser  löslich,  wird  aber  durch  Erhitzen  mit  Wasser  and  b«- 
sonders  mit  Alkohol  leicht  zerlegt  in  neutrales  Salz  und  freie  Benusaa- 
säure.    Es  giebt  bei  100<^C  sein  Krjstallwasser  aus. 

Bernsteinsaure  Magnesia,  neatrale:  2MgO  .  C9H4O«.  Eii^ 
im  Wasser  löslich,  und  krystallisirt  mit  verschiedenen  Mengen  Wssi«. 
was  theils  von  der  Concentration  der  Lösungen,  theila  von  noek  ■- 
bekannten  Umständen  abhängt  Man  gewinnt  ee  leicht  doreh  An68s- 
von  kohlensaurer  Magnesia  in  Bemsteinsanre  bis  zor  NeniieKseiins 
Aus  der  durch  Abdampfen  liemliok  ooneentrirten  Lösung  erhielt  Fehüsf 
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ich  mehriägigem  Stehen  ein  Salz  mit  10  At.  Wasser  als  dünne  durch- 
ehüge,  leicht  zerbrechliche  Krjstallkruste.  Dasselbe  ist  völlig  laftbe- 
uidig,  giebt  bei  100<>C.  8  At.  Wasser,  die  beiden  letzten  Atome  erst 
i  200«C.  aas. 

Ans  einer,  wahrscheinlich  warmen,  ziemlich  concentrirten  Lösung 
tiielt  Fehling  ein  anderes  Salz  mit  12  At  Wasser,  welches  sich  nach 
ligea  Stunden  in  reichlicher  Menge  in  langen  prismatischen  aber  un- 
adichen  Krjstallen  ausschied,  dessen  Grundform  ein  BhomboSder  zu 
Ji  schien.  Diese  Erystalle  sind  ziemlich  hart,  werden  an  der  Luft  theil- 
^i^e  trübe,  jedoch  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren;  sie  verlieren  bei  lOO^C. 

At.  Wasser;  das  letzte  Wasseratom  geht  erst  bei  200^0.  fort. 

Ein  drittes  Salz  mit  11  At  Krystallwasser  setzt  sich  nach  Fehling 
I  einer  sehr  concentrirten  syrupdicken  Lösung  nach  einigen  Tagen  am 
»den  des  Gefasses  zuerst  in  einzelnen  warzenförmigen  Krystallen  ab, 
i  sich  so  vermehren,  dass  bald  die  ganze  Masse  krystallinisch  erstarrt. 
ese  Verbindung  ist  im  Wasser  weniger  leicht  löslich  als  die  vorigen.  Die 
Tstalle  sind  auffallend  hart,  verwittern  nur  sehr  allm&lig,  verlieren  bei 
«>''C.  langsam,  aber  vollständig  ihr  Krystallwasser. 
Basisch-bernsieinsaure  Magnesia:  2MgO.  C8H40e  -|-^^£^ 

3 HO,  fallt  beim  Vermischen  des  neutralen  Salzes  mit  Ammoniak  als 

i.«er  pulveriger  Niederschlag  zu  Boden,  ist  im  Wasser  und  Alkohol 

:\^lich,  leicht  löslich  in  Säuren.    Es  verliert  sein  Wasser  erst  bei  200^0. 

KO  ) 
Ein  Magnesia-Kalisalz  von  der  Zusammensetzung:  ^  Q(-CgH40, 

r>HO  krystallisirt  aus  einer  gleiche  Aequivalente  jener  beiden  Salze 
(haltenden  Lösung  beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  in  sehr 
^massigen  hexagonalen  Doppelpyramiuen ;  es  ist  leicht  löslich  in 
■aser,  schwerer  in  wässrigem  Weingeist,  hält  sich  an  der  Luft  unver- 
dert,  giebt  aber  sein  Wasser  bei  lOO^C.  aus.  Die  entwässerte  Ver- 
idnng  zerfliesst  an  der  Luft.  —  Die  Darstellung  dieses  Doppelsalzes 
liogt  nicht  immer,  zuweilen  erhält  man  nur  eine  undeutlich  krystalli- 
iche  Masse,  welche  an  Magnesia  viel  reicher  ist  als  jenes. 

Bernsteinsanres  Chromoxydul:  2CrO  .  C8H4O«  +  2H0, 
U  beim  Vermischen  der  Lösungen  von  Einfach-Chlorchrom  und  bern- 
insanrem  Natron  mit  scharlachrother  Farbe  nieder.    Beim  Trocknen 

Vaconm  wird  der  Niederschlag  heller,  an  der  Luft  schnell  blaugrün 

Loberg). 

Grünes  Chromchlorid  wird  durch  bernsteinsaures  Natron  nicht  gef&llt 
Bernsteinsaures  Eisenoxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  noch  nn- 
luumt  Das  basische  Salz:  FesOg  •  CgH4  0«,  erhält  noan  beim  Ver« 
icben  von  Eisenchlorid  und  neutralem  bemsteinsatirem  Natron  als  ge- 
lioösen,  sehr  volaminösen  Niederschlag,  welcher  sich  sehr  langsam  ab- 
ui,  schwierig  zu  filtriren  ist  and  deshalb  mit  Wasser  auf  dam  Filter 
ek  nicht  voüsländig  anawaschen  läset  Nach  dem  Trocknen  ist  er 
mkekothbraon,  leicht  zerreiblich,  und  erscheiiit  im  gepulverten  Zustande 
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dunkel  ziegelroth.  Dieses  Fnlver  h&lt  sehr  harto&ckig  Wmmm  nrid 
and  verliert  dasselbe  erst  bei  I8OOC.  Yollst&ndig.  Jener  NiedeneU' 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  unlöslich;  siedendes  Wmmt  ^' 
einen  geringen  Theil  davon.  Von  Efiäigsäure  wird  es  in  der  K&lte  ^t:^ 
in  der  Wärme  leicht  gelöst.  Aach  verdünnte  Minerals&aren  Ideen  es  1»-*. 
—  Wird  das  Eisenchlorid,  vor  dem  Fällen  mit  bemsteinsaiireni  Nur«, 
mit  essigsaarem  Natron  versetzt,  so  fiillt  jenes  Salz  als  blass  negdsvck 
nicht  gelatinöser  Niederschlag  zu  Boden,  der  sich  gut  absetzt  nnd  las 
filtriren  lässt  Er  behält  beim  Aaswaschen  mit  70gradigem  Alkohol  teet 
pulverige  Beschaffenheit,  wird  aber  beim  üebergiessen  mit  Wasser  ^ea 
gelatinös. 

Wird  frisch  gefälltes  bemsteinsaures  Eisenozjd  mit  übersdiilals  * 
Ammoniak  digerirt,  so  entzieht  ihm  dieses  Bernsteinsäure  nnd  hiotertWi 
ein  weniger  gelatinöses  dunkles  stark  basisches  Salz. 

Bernsteinsaures  Manganoxydul:  2MnO  .  C8H4Qi  4~  ^^^*'* 
wird  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Manganoxydnl  in  koisser  Btr 
steinsäure  erhalten;  es  krystallisirt  aus  der  fleischrothen  FlSssigkcjt  \^m 
langsamen  Verdunsten  in  deutlich  ausgebildeten,  glänzenden  Prinaes  r.< 
amethystrother  Farbe.  Die  Krystalle  halten  sich  an  der  Luft  unrennitfk 
bei  100<^C.  verlieren  sie  alles  Kry stall wasser. 

Bernsteinsaures  üranoxyd:  2(UrsOt,0)  .  CVH«Ob  +  ^ H*'* 
scheidet  sich  beim  Abdampfen  einer  Mischung  von  salpetersaiireiii  Ur^ 
oxyd  und  saurem  bernsteinsaurem  Natron  in  schönen  gelben  KiyiuLr: 
Hb.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslicbi  in  Alkohol  nnlöalifth.  IX?»: 
licisses  Wasser  wird  ihm  Säure  entzogen.  Es  verliert  sein  Wass«  <:< 
bei  2300  bis  2400C. 

Bemsteinsaures  Uranoxyd-Kali:  2.[2(ür,0„0)  .  C|H,Ov] 
-f-  2K0  .  CsHfOe  -f~  ^HO.  Wird  eine  Lösung  von  salpetemam 
üranoxyd  mit  überschüssigem  neutralem  bernsteinsaurem  Kali  vonestf 
nnd  eingedampft,  so  scheidet  sich  die  Doppelverbindnng  als  licill;e3rj 
schweres  Salz  aus,  welches  durch  Auswaschen  mit  Wasser  oder  bc«<« 
mit  Alkohol  gereinigt  wird.  Es  ist  nicht  krystallinisch,  im  WasMr  t> 
löslich,  wird  aber  bei  längerem  Auswaschen,  besonders  mit  keiasen  Wulff 
zersetzt,  indem  das  Kalisalz  in  Lösung  geht  Es  verliert  sein  Ejjti^ 
wasoer  erst  bei  2200G.  —  Das  Natrondoppelsalz  ist  jenem  gans  ik&üci 

Bemsteinsaures  Zinkoxyd:  2ZnO  CbHaO«.  Trägt  dsb  l: 
eine  siedende  Lösung  von  Bernsteinsänre  in  kleinen  Mengen  frisdi  r- 
fälltes  kohlensaures  Zinkoxyd,  so  scheidet  sich  jenes  Salz  als  wane 
krystallinisches  Pulver  ab.  Es  muss  dabei  stets  ein  UebenebaM  •£ 
Säure  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sein,  und  das  kohlensaure  Ziakox;: 
recht  langsam  eingetragen  werden.  Das  Salz  ist  in  Wasser  oad  in  Ben* 
steinsäure  schwer  löslich,  in  Weingeirt  nnlöslioh,  leicht  löslieh  in  n^ 
dünnten  Mineralsäuren  und  auch  in  Eesigsäore. 

Bemsteinsaures  Nickeloxydal:  SIHO  •  CsHiOi  +  8H0. 
Man  löst  frisch  gefälltes  Niokeloxydnlhydral  in  heiuer  wiasriger  B«»* 
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einsäure  uod  lässt  die  bUsagrüne  Lösung  über  Schwefelsäure  langsam 
;rdnn9ten.  Das  Salz  scheidet  sich  dabei  in  kleinen  grünen  undeutlichen, 
arxenfonnig  gruppirten  Krystallen  ab.  Es  ist  in  Alkohol  unlöslich, 
WasMT  löslich,  giebt  sein  Wasser  bei  130<^C.  yollständig  ans. 
Bernateinsaures  Bleiozyd,  neutrales:  2FbO  •  C8H4O0,  setzt 
:li  aof  Zusatz  Ton  Bernsteinsäure  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem 
eiozjd,  oder  beim  Vermischen  der  Lösungen  anderer  Bleisalze  mit 
msteinsaurem  Natron  als  weisses,  bei  Anwendung  heisser  Flüssigkeiten 
iiai  krjstallinisches  Pulver  ab.  Es  ist  in  Wasser  und  Essigsäure  nur 
kkr  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in 
ililauge,  unlöslich  in  Alkohol. 

Basisches  Bleisalz:  2FbO  .  C8H40e  -f  FbO.  Fällt  man  Blei- 
Mg  mit  neutralem  oder  saurem  bemsteinsaurem  "Kali  in  der  Kälte,  so 
tstehen  undeutlich  krystallinische  Niederschläge  von  verschiedener 
isammensetzung.  Wird  darauf  das  Fraecipitat  mit  der  darüber  stehen« 
n  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt,  oder  fällt  man  von  vom  herein 
s  heisser  Lösung,  so  backt  der  Niederschlag  zu  einer  zähen  pflasterartigen 
isse  zusammen.  Dieselbe  wird  beim  Liegen  an  der  Luft  fest,  zerreiblich, 
d  lässt  sich  nun  bei  lOO^C.  trocknen,  ohne  zusammen  zu  backen.  Sie 
t  dann  obige  Zusammensetzung;  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Dieses  Salz  löst  sich  bei  längerem  Kochen  mit  der  Mutterlauge 
i>sstentheils  au£  Lässt  man  die  abgegossene  klare  Flüssigkeit  bei  voll- 
Indigem  Abschluss  der  Luft  erkalten  und  längere  Zeit  stehen,  so  setzt 
!h  die  Verbindung  2  PbO  .  CgHiOe  -f  FbO  .  HO  in  linienlangen 
r}' stallen  ab,  welche  bei  100<^C.  ein  Atom  Wasser  verlieren. 

Versetzt  man  eine  siedende  Lösung  von  Bleiessig  so  lange  mit  einer 
^henden  Lösung  von  vollkommen  neutralem  bernsteinsaurem  Ammo- 
ik,  als  der  jedesmal  entstehende  Niederschlag  beim  ümschütteln  sich 
llstandig  wieder  löst,  und  rührt  dann  die  Flüssigkeit  sogleich,  oder 
ehdem  sie  bei  Luftabschlnss  erkaltet  ist,  mit  einem  Glasstabe  um,  so 
ibt  sie  nch  fast  augenblicklich,  und  es  entsteht  ein  reichlicher  krystal- 
liscber  Niederschlag,  welcher  nachher  beim  Kochen  mit  der  überstehen- 
a  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  löst  Dieses  Salz  enthält  fast  genau  so 
b1  Wasserstoff  wie  das  eben  beschriebene  wasserfreie  basische  Salz, 
«r  etwas  mehr  Kohlenstoff  und  einige  Procente  Bleioxjd  mehr,  was 
dleicht  von  einer  Verunreinigung  durch  eiw&a  kohlensaures  Bleioxjd 
nührt  Die  Zusammensetzung,  welche  ihm  aiif^glich  von  Fehling 
igeschriaben  wurde:  8PbO  .  C^UgO^^  ist  von  diesem  später  selbst  in 
rage  gestellt. 

Ein  fiberbasisches  Salz  mit  fiElnf  und  mehr  Atomen  Bleioxjd  entsteht 
ireh  Behandlung  der  neutralen  Verbindung  mit  überschüssigem  Ammoniak, 
ler  beim  Fällen  von  bemsteinsaurem  Ammoniak  mit  Bleiessig  und  etwas 
amoniak. 

Bernsteinsaures  Kupferoxjd:  2CuO  .  CBH4O«,  ist  in  Wasser 
:liirer]dsUeh  und  wird  als  blaagrünes  Krjstallmehl  erhalten,  wenn  man 
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frisch  gefälltes  kohleneanies  Kapferoxyd  in  kochende  flberecrhfteMge  Ben- 
8teins&arel68ang  eintrfigi. 

)  Das  Qaecksilberoxydsals  ftllt  aof  Zniats  Ton  bei imdneiirMi 

Natron  zo  neutralem  eesigsanrem  Qneckailberoxyd  (nicht  Qeeekälbtr- 
Chlorid)  als  weisser  palvriger  Niederschlag  su  Boden.  Ans  einer  Ltoif 
Yon  Quecksilberchlorid  und  bernsteinsaurem  Natron  scheiden  sich  Wir 
Verdampfen  seideglänzende  Nadeln,  wahrscheinlich  ein  DoppeUah,  i^ 

I  Das  Quecksilberoxydnlsalz   fallt  gemengt   mit   salpeterBaurco 

Qaecksilberoxydnl  beim  Yermischen  der  wässrigen  Lösung  dieses  ieCzteri 
Salzes  mit  bernsteinsaurem  Natron  nieder.  Bei  Anwendung  Ton  flbtr- 
schös^igem  Natronsalz  erhält  man  beim  nachherigen  Answas^en  du 
weissen  Niederschlags  ein  milchiges  Filtrat  und  ein  basisches  Sah  ble> 
zurück. 

Bernsteinsaures  Silberoxyd:  2AgO.CgH40e  bildet  sich  he.: 
Vermischen  des  Natronsalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  fe^s« 
weisses,  in  Wasser  und  Essigsäure  wenig,  in  Salpetersäure  und  AmmuszM 
leicht  lösliches  Pulver.  Es  hält  sich  im  lufttrocknen  Znstande  bei  IWQ 
unverändert.  Wird  es  bei  dieser  Temperatur  in  einem  Strome  t*- 
WasserstofT  erhitzt,  so  färbt  es  sich  citronengelb,  und  giebt  bei  etwas  vr- 
stärkter  Temperatur  die  Hälfte  der  Bemsteinsäure  aus;  es  hinterhltiV 
gelbes  bernsteinsaures  Silberoxydul  (Wo  hl  er). 

Bernsteinsaures  Methyloxyd:    2CtHaO.  CsHiO«.      Mas  ^ 

winnt  es  nach  Fehling  am  besten  durch  Einleiten  von  Salgsänrega?  ■: 
eine  warme  Auflösung  der  Bernsteinsäure  in  Holzgeist.  Bian  veijagt  her 
nach  den  grössten  Theil  der  freien  Salzsäure  durch  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  im  Wasserbade,  fallt  darauf  das  bemsteinsäure  Methyloxr! 
mit  Wasser,  und  reinigt  das  ölige  Product  durch  Schütteln  erst  mit  ra- 
dünntem  kohlensaurem  Natron,  dann  durch  wiederholtes  Waschen  c= 
Wasser;  der  hierauf  über  Chlorcalcium  getrocknete  Aether  wird  schliesihg 
rectifioirt  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  krystallinisch,  sdun:Ir 
aber  schon  bei  200C.  und  erstorrt  wieder  bei  -|-  16«C.,  siedet  bei  19S'C 
Seine  Dampfdichte  beträgt  1,1 18.  In  Wasser  löst  er  sich  kaam,  leicr 
dagegen  in  Alkohol  nnd  Aether. 

Bernsteinsaures  Aethyloxyd:  2C4HiO.CsH40«.  SeineDer- 
Stellung  geschieht  nach  demselben  Verfahren,  welches  zuror  beim  be& 
sieinsanren  Methyloxyd  angegeben  ist,  oder  auch  durch  VeraaiacheD  n« 
Bernsteinsäurechlorid  mit  AlkohoL  Es  ist  eine  farblose  leiokt  bevet- 
liehe  ölige  Flüssigkeit  yon  angenehmem  aromatischem  Gemch  and  schare 
brennendem  Geschmack,  hat  1,047  specif.  Gewicht  bei  25«  C,  uMh  be. 
2170  c.  (corr.),  seine  Dampfdichte  beträgt  6,22.  Wasser  nimmt  aar  se^ 
wenig  davon  auf.  Alkohol  und  Aether  sind  in  jedem  Verhältains  daoii 
mischbar. 

Durch  Erhitzen  mit  Kalilange  wird  der  Bernsteins ämre i ther  leksa 
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beniaieiluaiires  Kali  und  Alkokol  amgewandeU.  WäMrigea  und  alko* 
bches  Ammoniak  verwandelt  ihninSnccinamid:  ^    ^  h^!^^* 

Eine  interessante  Zersetzung,  welche  noch  genauer  untersucht  zu 
rden  Terdient,  erflihrt  der  Bemsteinäther  durch  Kalium«  Trägt 
n  in  den  yoUkommen  entwässerten  Aether  Stücke  von  Kalium  ein,  so 
Dlgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  lebhafte  Einwirkung,  die 
Bse  erw&rmt  sich  unter  Entwickelnng  eines  brennbaren  Gases,  welches 
bracheinlich  Wasserstoff  ist,  und  wird  dabei  dunkler  und  dicker,  so  dass 
a  hernach  die  Reaction  durch  Umrühren  und  gelindes  Erwärmen  unter- 
tzen  muBs.  Nach  Beendigung  der  Reaction  wird  das  Ganze  kurze 
t  gelinde  mit  Wasser  erwärmt,  welches  bernsteinsaures  und  freies 
ü  auflöst  und  eine  krystallinische  Masse  zurücklässt,  welche  abfiltrirt 
l  durch  mehrmaliges  ümkrystallisiren  ans  kochendem  Alkohol  gerei- 
t  wird.  Die  «o  gereinigte  neue  Verbindung  hat  eine  gelbliche  Farbe, 
itzt  Atlasglanz,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in 
rhendem  leicht,  in  Aether  in  jeder  Menge  löslich.  Sie  schmilzt  bei 
)«  C.  und  sublimirt  bei  2060  C.  unverändert. 

Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:  Ci^HgOe,  sie  unter- 
eidet  sich  demnach  von  dem  Bemsteinäther  durch  den  Mindergehalt 
'  Elemente  von  Alkohol  Ihre  Bildung  ist  leicht  zu  verstehen,'  wenn 
n  sie  als  die  Aethyloxjdverbindung  einer  einbasischen  Säure  von  der 

saauneoMtsong:  HO.CsHaOft,  d.L  H0.(C4H,y'T^QM0,  anffasst, 

Iche  aus  der  Bemsteinsäure  unter  dem  Einfluss  des  Kalium  durch  Aus- 
>«  der  Elemente  von  1  Atom  Wasser  hervorgeht,  wie  folgende  Glei- 
ug  veranschaulicht: 

Bemsteinäther 
=  C4H,0.(C4H,y''[§^]0  +  KO.C«H,0  +  H 

neue  Verbindung 

Es  ist  SU  prüfen,  ob  unä  unter  welchen  Verhältnissen  diese  neue 
ysUllinische  Aetherart,  deren  Kenntniss  wirFehlingi)  verdanken,  ihre 
iure  ao  andere  Basen  zu  übertragen  gestattet.  Beim  Kochen  mit  AI* 
lieo  wird  daraus  Bemsteinsäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  AI- 
»hui  regenerirt. 

Natrium  wirkt  ähnlich  wie  das  Kalium,  jedoch  nicht  so  lebhaft  auf 
31  Bemsteinsäureäther  ein. 


')  Annaka  der   Chemie    Bd.  49,    8.  192  and  Handwörterbnch    der  Chemie 
e  AttAage  Bd.  U,  8.  994. 
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Trocknes   Chlorgas  entzieht   dem  Bernsteiiiäther   beiai  Einloie 
im  sentreuten  Lichte  zonäobst  2  Atome  Wasaentoff,  und  erzeugt  dawl  ii 

Verbindung :  ^*  (H*CnO  | '  ^  ^*  ^•-  ^^^  "*"  ^*^  Product  in  ma 
mit  Chlor  gefüllten  Kolben  dem  directen  Sonnenlichte  ana,  ao  Tenrsh 
delt  es  sich  nnter  reichlicher  Salzs&nrebUdang  in  eine  weiase  krTstsLiir 
sehe  Masse  von  der  Zosammensetzung : 

Ci,HCl„Os  =  ^jgjj2j.C8(HCl,)0,  (Cahonrsi). 

Dieser  dreizehnfach  gechlorte  Bemsteinäther  ist  durch  wiadctiohn 
Auspressen  zwischen  Fliesspapier,  Abwaschen  mit  kleinen  Mengen  Aeiacr. 
abermaliges  Auspressen,  und  schliesslich  durch  Umkryatalliairen  w 
Aether  leicht  rein  zu  gewinnen.  Man  erhält  ihn  so  in  kleinen  sckaec* 
weissen  Krystallnadeln,  die  bei  115<^  bis  1200C,  schmelzen,  bei  fUiu> 
rem  Erhitzen  nur  partiell  unzersetzt  sublimiren.  Er  löst  aich  in  wanu: 
Alkohol,  erleidet  aber  dabei  eine  Zersetzung,  welche  hernach  bespn>c>i 
werden  soll.  In  Wasser  iat  er  unlöslich;  Aether  nimmt  ihn  oaTen. 
dert  auf. 

Sein  chemisches  Verhalten  beim  Erhitzen,  gegen  Kalilange,  Abb*- 
niak  und  Alkohol  ist  zwar  schon  von  Malagnti^  sehr  sorgfältig  stadr. 
doch  bleiben  immer  noch  manche  dunkle  Punkte  aufzuhellen,  naowctifi 
herrscht  über  sein  Verhalten  gegen  Ammoniak  noch  grosse  ünkUi^. 
Alle  jene  Agentien  bewirken  eine  Spaltung  des  gechlorten  Bemsteinitto 
zunächst  in  der  Weise,  dass  sich  die  beiden  Atome  fünffach  ge^km 
Aethyloxyd  und  femer  ein  Atom  zweibaaischer  Kohlensäure  davon  «^ 
lösen,  welche  sich,  wie  es  scheint,  in  einzelnen  Fällen  unter  einsam' 
weiter  umsetzen  zu  zwei  Atomen  Trichloressigsäurechiorid  und  ChlorknkWi- 
oxyd.  Die  übrig  bleibende  Atomgruppe:  CgHClaOt«  Malagi*.  • 
Chlorosnccid,  erleidet  dabei  in  der  Regel  gleichfalls  eine  wettere  Tc 
änderung,  zumeist  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Waaeers  onlar  B;.*  | 
düng  einer  Säure,  welche  Malaguti  Chlorosuocinsäure  genannt  b^ 
die  aber  wahrscheinlich  nichts  anderes  ala  Trichlor Propionsäure  i^ 
wie  Gerhardt  zuerst  yermuthete: 

Chlorbemsteinäther  Perchloräther  ChloroeBCcH 

Das  Chlorosnccid  hat  bei  keinem  jener  Processe  isoliit  werden  k9nn<r. 
Seiner  Zusammensetzung  und  seinem  Verhalten  nach  ist  es  den  Glj^^u- 
(s.  d.  Bd.  I,  S.  681  ff.)  ähnlich,   mit  dem  es  die   Eigenschaft  tbc':. 


>)  Annftles  de  Chim.  et  de  Phys.  [S.]  Bd. 9,  8. SOG;  nach  in  AaaeL  in 
Bd.  47,  8.  297. 

•)  Aimales  de  Chemie  et  de  Pbjrs.  [8.],  Bd.  16»  8.  66  ff.  —  Aa^  in 
der  Chemie,  Bd.  36,  8.  S90  ff. 
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cht  die  Elemente  yon  Wasser  zu  asBimiliren,  damit  Trichlorpropion- 
ire  bildend  >),  welche  zu  ihm  in  der  nämlichen  Relation  steht,  wie  die 
jeasigsäure  zam  Glyoxal: 

^|HoJt^^3  +  2H0  =  HO.C  jg^3j[C,0,]0 

Oljozal  Oxyessigs&are 

^«jcljf^^«]  4-  2H0  =  HO.C«j^j[C,0,]0 

Chlorosnccid  Trichlorpropionsäure 

Beide,  das  Gl  jozal  und  das  Chlorosuccid,  enthalten  das  Eohlensäiire* 
iical  [CtOs]  mit  je  einem  zweiatomigen  Badical,  Derivaten  Ton  Mo- 
len nnd  Aethylen,  verbunden. 

Dsö  specielle  Verhalten  des  Chlorbernsteinäthcrs  gegen  die  genann- 
Agentien  ist  folgendes. 

Verwandlung  des  Chlorbernsteinäthers  durch  Wärme, 
im  Erhitzen  auf  290<^G.  entweicht  Kohlensäure,  und  in  die  Vorlage 
it  eine  an  der  Luft  stark  riechende  schwere  Flüssigkeit,  welche  stark 
ih  Trichloressigsänrechlorid  (Trichloracetoxylchlorid,  s.  d.  Bd.  I,  S.  697) 
cht,  und  zum  grössten  Theile  daraus  besteht.  Dasselbe  enthält  ausser- 
n  den  Chlorkohtenstoff:  C4CI«,  und  Chlorosuccid.  Das  Trichloressig- 
rechlorid  and  der  Chlorkohlenstoff  sind  offenbar  secundäre  ümsetzungs- 
Mlncte  des  Perchloräthylozyds,  im  Sinne  der  Gleichung:  2C4C1»0 
C4CI4O,  +  C4CI«,  entstonden  (vergl.  Bd.  I,  8.  718). 

Durch  Wasser,  welches  man  längere  Zeit  mit  dem  Destillat  in  Be- 
irang läset,  wird  das  Chloressigsäurechlorid  unter  Bildung  von  Salz- 


1}  Die  ZaMmmensetsimg  der  TricUorpropionsanre  stimmt  nicht  gut  mit  Mala- 
ti*fl  analytieehen  Retnhaten  ftberein,  ans  welchen  derselbe  fttr  die  Chlorsaccin- 
R  dk Formel:  HO  -CgHClgOj  berechnete.  Diese  Formel,  resp.  die  dadurch  re- 
i^tirte  Zneammenietsang  ist  aber,  so  gat  auch  der  gefundene  Procentgehalt  da- 

Vannonirt,  flo  imwahrscheinlich  and  fuit  nnmöglich,  dass  man  rermathen  mius, 
lU^Qti  habe  keine  gani  reine  Verbindung  analjsirt,  oder  es  habe  dnrch  Zofall 
i  rin  Irrtbnm  bei  der  Analyse  eingescblieben.  Wahrscheinlich  ist  der  untersachte 
k^rbemstehiather  ein  Gemenge  yon  dreiichnfoch  gechlorter  Verbindnng  mit  etwa 
nrfanfach  gechlortem  wasserstofffreiem  Chlorbemstehi&ther  gewesen  und  war  dem- 
'S  Mftlagati's  daraos  erhaltene  Chlorosuccinsäure  ein  Gemisch  von  Trichlor- 
9)'  n««Qre  nnd  Tetrschlorpropionsänre.  Beide  Säuren  enthalten  allerdings  weniger 
bknvtoff,  als  Malaguti  geftinden  hat: 

gefandener  berechnet  fär:  berechnet  für:  berechnet  für: 

Proecnti^ebalt  HO.CgHCl.Oa        HO.C«H,C].0«  HO.CeHCl^O«* 

.  .  .    21,5 Sl,4 20,8 17,0 

*  .  .      1,2 1,2  .....   .      1,7 0,9 

.  .    63,0 63,1 60,0 67,0 

»  .  .  14^  .   .   .  .   ...  14,2  ...  .   .   .    18,0.   . 15,1 

100,0  iÖOyO  lOOyO  lOObO    * 


414  BemsteiiiBäare. 

B&are  und  Trichloresrigs&nre  serttört,  w&hrend  dem  lieh  der  feile  CUr- 
kohlenston  krystollioiBch  ausscheidet;  sngleich  geht  dms  hype^dM^i 
Chlorosuccid  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Trichlorpropionsiar«  ft^l 
um  diese  von  der  Salzsäure  und  der  Trichloressigsiore  n  tnoaej 
dampft  man  die  saure  von  dem  ChlorkohlenstofF durch  FiltratioB  getr?«'.^ 
wässrige  Lösung  zunächst  in  der  Wärme,  dann  im  Vaeunm  ftber  Mv^ 
feisäure  und  festem  Kalihydrat  zur  Syrupconsistenz  ein,  und  fiüh 
wieder  etwas  verdünnten  Syrup  mit  salpetersaurem  Silberozyd,  wodar 
schwerlösliches  trichlorpropionsaures  Silberoxyd  als  krystalUnM 
Magma  niederflillt  Aus  diesem  durch  Auswaschen  mit  wenig  kaltsn  W 
ser  auf  dem  Filter  gereinigten  und  darauf  in  Wasser  sospendirteii  Ssii 
wird  die  Säure  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  frei  „ 
Beim  Abdampfen  ihrer  Lösung  im  Vacuum  bleibt  sie  als  feste  krr«aa 
nische,  nicht  zerfliessliche  Masse  zurück.  Dieselbe  ist  stark  sauer,  enm 
auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck,  schmilzt  beiGOoC,  stösst  bei  7^« 
Dämpfe  ans,  welche  sich  hernach  zu  seideglänzenden  Prismen 
Die  geschmolzene  Säure  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  m:- 
ligen  Masse.  Nicht  die  verdünnte,  nur  die  concentrirte  wässrige 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  geföllt  Das  SOberealz  kslt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  am  Lichte  unverändert,  wird  aber  ib 
Wärme  davon  zersetzt.  Kein  anderes  Metallsalz  bringt  in  der  Smtu 
sung  oder  dem  Ammoniaksalz  eine  Fällung  hervor.  Die  Ammnsi»» 
Verbindung  krystallisirt  in  langen,  asbestartigen,  nicht  serflienlir^ 
Fasern. 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Kalilange  wird  der  CUcrber^ 
Bteinäther  in  ähnlicher  Weise  wie  durch  trockne  DestiüatioB  tentf 
Die  Beaetion  ist  sehr  lebhaft.  Die  primären  Zersetzungsprodaete  ib; 
auch  hier:  Kohlensäure,  fünffach  gechlortes  Aethyloxyd  md CUoronroi 
von  denen  aber  nur  die  Kohlensäure  unverändert  auftritt  Die  bci^ 
Atome  fünffach  gechlortes  Aethyloxyd  verwandeln  sich  im  AugeoUn 
des  Freiwerdens  unter  dem  Einfluss  der  Kalilauge  in  CUorkaliini  w 
Trichloressigsäure,  welche  sich  weiter  in  ameisensaures  Kali  and  ChkH 
form  zersetzt.  Das  Chloroform  selbst  tritt  hierbei  ebenfalls  niebt  u; 
sondern  seine  Zersetzungsprodncte:  ameisensanres  Kali  und  Qüorfcsls  i 
Das  Chlorosuccid  wird  durch  das  Kali  sofort  in  trichlorpropionsaarefS*! 
verwandelt,  so  dass  also  die  wirklich  erscheinenden  Prodacte  sind:  E^:^ 
lensäure,  Ameisensäure,  Salzsäure  und  Trichlorpropionsäore. 

Beim  Erwärmen  mit  Alkohol  wird  der  Chlorbernsteinäthw  1^'  I 
und  vollständig  gelöst,  auf  Zusatz  von  Wasser  aber  nicht  mehr  oof«^ 
dert  ausgefällt.  Das  dadurch  abgeschiedene  aromatisch  riechend«  «"1 
besteht  aus  einem  Gemenge  von  kohlensaurem,  trichloressigsaarex»  c*l 
trichlorpropionsaurem  Aethyloxyd.  Die  wässrige  Lösung  cnthsUN*" 
säure.  Das  trichlorpropionsaure  Aethyloxyd  ist  aus  diesem  Gtaet: 
nicht  rein  abgeschieden  worden,  die  Gegenwart  der  TrichlorpropiooiicTi 
(Chlorosuccinsäure)  aber  durch  Erhitzen  jener  rohen  Aetfaermischao^ 


Bernsieinaänre.  415 

imd  durch  Abscheidang  anB  dem  gebadeten  Kalisftlee  nnzwei- 
'•Ihaft  nachgewiesen.  Ichyermnthe,  dass  bei  obigem  Processe  nicht  Koh- 
eneinreüher,  sondern  cUorkohlensaures  Aethyloxyd:  C4H5O.[C|O2]C10, 
ntsteht,  dessen  Anwesenheit  in  jenem  Aethergemisch  von  Malagnti 
bersehen  sein  mag.  Ich  halte  es  nämlich  f&r  wenig  wahrscheinlich,  dass 
aa  eine  primire  Zersetcnngsproduct  des  Chlorbemsteinfithers,  das  fünf- 
kch  gechlorte  Aethyloxyd,  im  statas  nascens  sich  mit  Alkohol  in  Salzsäure 
n  Trichloressig&ther  umsetzen  sollte,  glaube  yielmehr,  dass  diese  beiden 
ttomePerchloräther  gleich  im  ersten  Stadium  der  Zersetzung  zwei  Atome 
!klor  gegen  die  beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome  der  Chlorbern- 
teinsänre  aostanschen,  so  dass  zwei  Atome  Chloressigsänrechlorid  und 
ta  Atom  Chlorbernsteinsäurechlorid  entstehen,  welches  letztere  dann 
reifer  in  Chlorosuccid  und  Chlorkohlenoxyd  zerfiillt.  Diese  Prodnctc 
«fem  während  der  zweiten  Phase  der  Zersetzung  mit  Alkohol  chlor 
ssigsanres,  trichlorpropionsaures  und  chlorkohlensaures  Aethyloxyd: 

Chlorbemsteinäther  Chloressig^       Trichlorbemstein- 

säurechlorid  Säurechlorid 

Trichlorbemstein-  Chlorosuccid       Chlorkohlenoxyd. 

Säurechlorid 

Eünom  Strom  von  trocknem  Ammoniakgas  ausgesetzt,  erwärmt 
ieh  der  gepulverte  Chlorbemsteinäther  und  wird  klebrig,  unter  gleich- 
feitigem  Auftreten  kleiner  glänzender  Erystallschüppchen,  die  sichim  käl- 
tnn  Theile  der  Betorte  ablagern.  Wenn  das  Ammoniak  nicht  mehr 
mwirkt  und  die  Temperatur  wieder  auf  die  normale  Höhe  herabgesun- 
en  ist,  wird  die  Masse  herausgenommen,  gepulvert,  abermals  mitAmmo- 
iik  behandelt,  und  dies  so  oft  wiederholt,  als  noch  Ammoniak  absorbirt 
v<L  Die  nun  choooladebraune  und  krystallinische  Substanz  wird  fein 
errieben  und  mit  Aether  behandelt,  welcher  alles  auflöst  ausser  Salmiak 
sd  einer  geringen  Menge  brauner  Substanz,  die  alle  Eigenschaften 
0«  Paracyan  besitzt  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  freiwilligen 
^erdonsten  einen  krystallinischen  Bückstand,  ein  Gremenge  von  Trichlor- 
cetsmid  und  einem  in  kaltem  Wasser  löslichen  Ammoniaksalz,  welches 
ülagnti  cUorazosuccinsaures  Ammoniak  nennt.  Man  trennt  beide 
lorch  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  und  versetzt  das  braun  geftlrbte 
^iUrat  mit  Salzsäure,  welches  die  sogenannte  Chlorazosuccinsäure  als 
nunes,  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel  aus&llt.  Durch  wiederbol- 
u  Auflösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  kann  sie  entiUrbt 
tnd  niletzt  durch  Schmelzen  unter  heissem  Wasser  von  der  Salzsäure 
^eit  werden,  worauf  sie  aus  weingeistiger  Lösung  bei  fireiwilliger 
Feidonstang  rein 
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])ieB6  Chlorazosuccinsänre  krystalliBirt  in  yierseitigen  pyramidal  t> 
gespitzten  Säulen,  ist  kaum  IdsUch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  A]k<^ 
und  Aether,  hat  einen  stark  bitteren  Geschmack,  sersetst  die  koldeiii»^* 
ren  Salze,  schmilzt  anter  Wasser  bei  88  bis  85<>  C,  im  trocknen  ZwUiii 
an  der  Luft  erst  bei  200^  C;  aber  schon  bei  125*  C.  fängt  sie  an  n  m^ 
limiren  und  bei  150<»  C.  fltobt  sie  sich  gelblich.  Sie  löst  sich  kidtt  u 
Ammoniak,  die  neutrale  concentrirte  Lösung  dieses  Ammoniakaalsci  i^' 
Kupferoxydsalze  lillafarben,  Kalk-,  Silber-  und  Quecksilberoxydsalse  wei»% 
Die  weisse  anfangs  amorphe  Silberverbindang  wird  hernach  krysuUini^» 

Das  Ammoniaksalz  hinterbleibt  beim  Verdampfen  seiner  wM$n:c. 
Lösung  im  Vacuum  aU  halb  weiche  syrupartige,  halb  krystallizii»' £< 
Masse,  welche  sich  vollständig  in  Aether  löst,  beim  Erhitzen  im  W&m?* 
bade  aber  unter  Aufschäumen  und  Ausgabe  Ton  Kohlenskore  tC'* 
gleichzeitiger  Bildung  Ton  Salmiak  sich  zerlegt.  Hierbei  entftrLt  - 
durch  Aether  aus  dem  RQckstande  ausziehbares  Amid,  von  MmU^* 
Chlorsuccilamid  genannt 

Dieses  Amid  hinterbleibt  bei  freiwilligem  Verdunsten  des  Aeu  * 
als  ein  Syrup,  welcher  in  Berührung  mit  Wasser  sogleich  fest  wird.  D'  '• 
Umkry stall isiren  ans  kochendem  Wasser  erhält  man  es  in  seideg^i^tx-t- 
den  langen  feinen  Nadeln  von  schwach  silsslichero  GeschmacL  K*  ^ 
in  kaltem  Wasser  sehr  wenig ,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  A 
lich;  schmilzt  bei  860  C.  2u  einem  klaren  Liquidum,  welches  bei  hbi^^ 
Temperatur  unverändert  fiberdestillirt.  Das  Destillat  erstarrt  sa  fct- 
nen,  anfangs  klaren  Krystallen,  welche  später  undurchsichtig  werden  k' 
dem  Asbest  gleichen.  Kalilauge  macht  in  der  Kälte  kein  Ammoniak  dsn» 
frei,  aber  bei  anhaltendem  Kochen  entbindet  es  eine  reichliche  lle£^ 
davon.  Von  wässrigem  Ammoniak  wird  es  nach  längerer  Zeit  toDä: 
dig,  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  gelöst.  Die  braungeftrbte  Flteigie- 
enth&lt  Salmiak. 

Die  Zusammensetzung,  welche  Malagnti  aof  Grand  seiner  Aaav 
sen  der  Chlorazosuccinsäure:  CeHClsNOs,  und  dem  Cklortocc 
amid:  C4H}Clf  NO,  zuschreibt,  ist  zu  unwahrscheinlich,  nm  sie  so  s^^ 
tiren,  so  gut  auch  die  nach  diesen  Formeln  berechnete  piooentiseb«  2&r 
sammensetzung  mit  den  Resultaten  der  Analysen  im  Einklang  f^  • 
Wie  es  scheint,  hat  Mala'guti  zu  jenen  Versuchen  wasserstoIRreieo  rhr 
zehnfach  gechlorten  Bernsteinäther  benutzt  In  dieser  Verbindung  tamctts 
die  zwei  Atome  Perchloräthyloxyd :  C4  CI5  O  ihre  Bestandtheile  pfi;^' 

mit  denen  der  Perchlorbernsteinsäure:  (€4014)'^  w'q' I  Oj  in  der  Wtiu 

aus,  dass  die  Verbindungen:    2  C4  CI4  O9  (Chloressigsänraehlorid)  kJ 

(04  014^1X^^^101)  (Ohlorbernsteinsäurechlorid)  entstehen,  wovod  Ü 

erstere,  das  Ohloressigsäurechlorid,  mit  Ammoniak  in  Salmiak  mA  T:>^ 
chloracetamid  sich  umwandelt.  Von  dem  Chlorbemsteinsäureehlorvi  -^^ 
anzunehmen,  dass  es  gleich  im  Entstehongsmomente  dnfch  das  Ab»  &•**> 


BernsteiDBäare.  417 

^tter  10  Salmiak  und  ein  dem  SacciDimid:  (<^4  H4)r^Q'l| j| 


rendes  gechlortes  Amid,   das   Chlorsaccinimid : 


correspon- 
H) 

rlegt  wird.  Die  Zersetzang  des  Perchlorbemsteinäthers  durch  Ammo« 
ik  wfirde  demgemass  bezüglich  der  Endprodocte  dnrch  folgende  Glei- 
ong  aaszndrücken  sein: 

clSSI  ■  <°;y[§8t]».  +  7H.N  =  ,(c.<^g;JN) 

Perchlorberoäteinäther  Chloracetamid 


+  (C«ow[§^Jn4.,h^nci 


ChloTsnccinimid 

WiiWch  stimmt,  wie  Gerhardt  zuerst  gezeigt  hat,  die  Znsammen- 
zmig  dieses  Chlorsuccinimids  ganz  gut  mit  Malagnti'd  fUr  seine  Chlor- 
WQcdns&are  gefundenen  Zahlen  ttberein,  mit  Ausnahme  des  Stickstoff- 
haltes^  welcher  bei  Maiaguti's  Analysen  durchweg  zu  hoch  ansgefal- 

I  ist: 

Die  zuvor  besprochene  Zersetzung  des  chlorazosuccinsauren  Ammo- 
irooxyds  (Chlorsuccinimid  -  Ammoniums)  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und 
ilor«acctlaniid  lässt  sich  weiter  leicht  durch  folgende  Gleichung  in* 
*pr^ren: 

H4N)  J^ 

C  hlorsuecinimid-  Trichloracryl- 

Amrooninro  säureamid 

Ich  halte  die  von  Gerhardt  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  je- 
»  Chlorsuccilaraid  das  Amid  der  Trichloracryls&ure  sei,  Ittr  sehr  wahr- 
beinlich,  zumal  da  auch  die  gefundene  procentische  Zusammensetzung 
^  der  des  Trichloracryk&oreamids  bis  auf  den  Stickstoff  gut  überein- 
anit 

WMsriges  Ammoniak,  auf  frisch  bereiteten  gepulverten  Chlorbem- 
iiosther  gegossen,  bewirkt  eine  so  heftige  Reaction,  dass  die  Masse  aus 
-ni  Gefiise  geschleudert  wird ;  dagegen  flbt  09  auf  die  längere  Zeit  auf- 
iwabrte  Verbindung  erst  bei  gelindem  Erwärmen  eine  Einwirkung, 
le ^elbe  geht  dabei  sehr  rasch  in  Lösung,  welche  bald  mehr  bald  weniger 
>^^bt  erscheint,  und  beim  Erkalten  Chloressigsäureamid  krjstallisch  ab- 
^zt  Ueberhaupt  sind  die  Zemetfungsprodncte  die  nämlichen,  wie  die 
irch  Ammoniakgas  erzeugten  Producte. 

Kolb^,  Organ.  Cb«a.  IL  S7 
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Aetherbernsteinsäure:  ^^^^|.C8H40«.    Man  erbiU  di»e 4  r 

Actherschwefelsäare  analog  zasammengesetzte  Säare  nach  Heintz  0  ^*^'* 
durch  anhaltendes  Digeriren  von  wasserfreier  Bemsteins&ore  (nicht  B«r- 
äteinsäiireliydrat)  mit  der  vierfachen  Menge  absoluten  AlkohoU  s' 
I  Wasserbade.  Dies  geschieht  am  besten  in  einem  langhalsigea  KolU' 
mit  aufgesetztem  langem  Glasrohr,  und  wird  so  lange  fortgesetzt,  hu  .' 
grosste  Theil  des  Alkohols  durch  das  Rohr  verdunstet  ist  Der  R:'  i- 
stand  wird  hernach  mit  Wasser  geschüttelt,  und  dadurch  der  gleichz«iij| 
gebildete  Bernsteinäther  als  Oel  abgeschieden.  Die  davon  abgegoi»fii 
f^aure  wässrige  Flüssigkeit  übersättigt  man  in  der  Eültc  mit  Barytbrdr^ 
neutralisirt  sofort  durch  Einleiten  von  Kohlensaure,  und  dampft  die  ».- 
filtrirte  Salzlösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein.  Aus  dieser  trociLTj 
Masse  zieht  heisser  absoluter  Alkohol  den  ätherbemsteinsanren  Barvt .  i<^ 
welcher  sich,  nachdem  der  grösste  Theil  des  Alkohols  wieder  abdeicL.- 
ist,  auf  Zusatz  von  Aether  bis  9:ur  beginnenden  Trübung,  nach  längere: 
Stehen  in  der  Kälte  in  kleinen  Krystallan  abseist. 

Man  gewinnt  aus  diesem  Bar jtsalz  die  freie  Aeiherbemstainsiiizt 
besten  auf  die  Weise,  dass  man  die  wässrige  Lösung  desselben  mit  et«.' 
weniger  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  als  zur  vollständigen  Aosf^* ': 
des  Baryts  nöthig  ist,  darauf  die  saure  Mischung,  ohne  zu  filtrirea.  ir 
Vacuum  verdunstet,  den  Rückstand  mit  Aether  eztrahirt,  und  die  Lx' 
filtrurte  ätherische  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlaait  L'- 
zurückbleibende  Säure  wird  schliesslich  im  Vacuum  über  SchweleiAiLr 
vollends  concentrirt  und  entwässert. 

Die  so  bereitete  Aetherbernsteinsäure  ist  ein  färb-  und  geruchloses Li^«- 
dum  von  Syrupconsistenz,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  V«;* 
hältnisse  löslidi  und  ohne  Zersetzung  destillirbar.  Durch  letalere  Ei^- 
Schaft  zeichnet  sie  sich  vor  allen  bis  jetzt  gekannten  Aethersauren  s^'* 
eher  Constitution  aus.  Ihre  Dämpfe  sind  entzündlich  und  verbnsc^ 
mit  wenig  leuchtender  Flamme. 

Die  von  Heintz  dargestellten  Metallsalze  der  AetherbemstMnstar- 
«ind  sämmtlich  in  Wasser  leicht  löslich,  nur  das  Silbersais  ist  sebvt' 
löslich. 

Das  ätherbernsteinsaure  Kali:  ^^^^|.C8H40«,kaoniBaaaiir 

doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  odsr  ^ 
ser  gleich  unmittelbar  aus  dem  Bohproduct  der  Einwirkung  von  wiM^r- 
ireier  Bernsteinsäure  auf  absoluten  Alkohol  auf  die  Weise  darstellea.  ^ 
man  diese,  Aetherbernsteinsäure,  freie  Bemsteinsäure  und  BemMeiiü^'-^' 
enthaltende  alkoholische  Flüssigkeit  mit  frisch  geglühtem,  fein  gepelr^rtr 
kohlensaurem  Kali  so  lange  kocht,  bis  ein  mit  Wasser  gemisekter  Tr.- 
pfen  der  abfiltrirten  Alkohollösung  nicht  mehr  sauer  reagirt,  daiwif  «!• 


1)  Anualcn  der  Physik  und  Chemie  Bd.  108,  S.  82  & 
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ihr  filtnrte  Lösung  bia  zur  beginnenden  Trübung  mit  Aether  versetzt, 
(od  die  Mischung  einige  Zeit  ruhig  stehen  lässt.  Das  Salz  scheidet  sich 
n  Form  eines  Syrups  ab,  den  man  mit  Aether  wäscht  und  darauf  unter 
ie  Glocke  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  bringt  Es  gesteht  dann 
0  einer  traubigen,  weissen,  an  der  Luft  äusserst  zerfliesslichen  Salzmasse 
DO  obiger  Zusammensetzung. 

C  H  Ol 
Das  Natronsalz:      ]»^o('^^^^^^  ^^  gleiche  Weise  dargestellt, 

:heidet  sich  aus  der  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Aether  versetzten 
Ikoholischen  Lösung  nach  ruhigem  Stehen  in  zarten,  nadelförmigen 
irystallen  oft  von  bedeutender  Länge  ab.  Es  ist  in  Wasser  und  Alko- 
1)1  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich,  zerfliesst  nur  an  sehr  feuchter  Luft, 
ad  krystallisirt  sogar  durch  freiwillige  Verdunstung  der  concentrirten 
i-^rigen  Lösung  an  trockner  Luft«  Bei  der  trocknen  Destillation  zer- 
itzt  es  sich  in  neutrales  bernsteinsaures  Natron  und  Bemstein&ther,  wel- 
ler  überdeatillirt. 

C  H  O) 
Das  Barytsalz:     ^^aol'^^^'*  dessen  Darstellung  zuvor  be- 

ihrieben  ist,  krystallisirt  in  mikroskopischen  rhombischen  Tafeln  oder 
risxnen,  wird  von  Alkohol  gelöst,  doch  schwerer  als  von  Wasser,  ist  in 
ether  unlöslich.  Die  w&ssrige  Lösung  verträgt  Eindampfen  im  Wasser* 
ide  bis  zur  Trockne,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Man  kann  dieses  Salz  auch 
n  Bemsteinäther  darstellen ,  dadurch  dass  man  denselben  mit  der  ge- 
u  äquivalenten  Menge  Barythydrat  und  Wasser  im  Wasserbade  erhitzt 
id  die  BCasse  bis  zur  Trockne  bringt.  Der  Bückstand  löst  sich  als 
iierbemsteinsaurer  Baryt  fast  ganz  in  absolutem  Alkohol  auf. 

C  TT  O) 
Das  Kalksalz:      c^qI-CbB^O^^  auf  gleiche  Weise  dargestellt  wie 

IS  Barytsalz ,  wird  durch  Aether  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  Sy- 
ip  gefallt,  welcher  im  Vaenum  zuletzt  fest  wird,  ohne  die  Dnrchsichtig- 
öt  zu  verlieren.  Es  gleicht  dem  arabischen  Gummi,  zieht  aus  der 
oft  schnell  Feuchtigkeit   an  und  wird  wieder  zu  einem   zähflüssigen 

yrup. 

Das  Magnesiasalz  wird  am  besten  aus  dem  Barytsalz  durch  dop- 
clte  Zersetzung  gewonnen,  ist  in  absolutem  Alkohol  löslich,  daraus 
Dreh  Aether  schwer  ftillbar.  Beim  Verdunsten  seiner  äther- alkoholischen 
.omog  Q|>er  Schwefelsäure  bleibt  es  als  dicker  Syrup  zurück,  welcher 
idi  endlich  in  eine  farblose  feste  gummiartige  durchsichtige  Masse  ver- 
handelt, die  an  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  anzieht.  Beim  Erhitzen  auf 
000  C.  erleidet  es  langsam  unter  beständiger  Gewichtsabnahme  Zer- 
etzong. 

Das  Mangansala  ist  ebenfalls  nicht  krystallisirbar;  seine  äther- 
Ikoholische  Lösung  setzt  beim  Stehen  an  der  Luft  rothbraunes  Mangan- 
(Zydbydrat  ab. 

27  • 
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Das  Zinksais:  ^^^^^j-CgHiOa,  durch  dopp«Ua  ZeneUoag  de? 

Barytverbindang  mit  schwefelsaarem  Zinkoxyd  in  mdglickst  geriagn 
Ueberschuss  erhalten,  krjstallisirt  ans  der  filtrirten  wftssrigMi  Loaoikg  i: 
sarten  Blättern  oft  von  beträchtlicher  Grösse  aus.  Es  ist  in  absoliter 
Alkohol  loslich.  Versetzt  man  diese  Lösung  mit  mehr  als  den  gleic'  * 
I  Volumen  Aether,  so  setzt  ijich  das  Salz  ans  der  getrabten  FloMi^k  i 
allmälig  als  feines  weisses  Pulver  ab.  Es  verträgt  hdchsteoa  eine  Tr 
peratur  von  95*  C.     Bei  lOOoC.  erleidet  es  langsame  Zersetsong. 

Das  Eupfersalz:  ^^^^9|.G8H4  0«,  ist  beständiger  aU  die  ror^- 

Verbindung,  es  krjstallisirt  beim  Verdunsten  der  wäsarigen  LösoBg  i 
blaugrünen  undurchsichtigen  tafelförmigen  Prismen ,  ist  in  Alkohol  u:».j 
Aether -Alkohol  löslich  und  bleibt  bei  110<>C.  unverändert 

Das  Silbersalz:  ^^^*  9 1.C8H4O6,  fallt  beim  Vermischen  der  c 

centrirten  Lösung  des  Natron-  oder  Barytsalzes  mit  salpeCeruvtr 
Silberozyd  als  weisser  amorpher  Niederschlag  zu  Boden.  Es  ist  in  Wi*- 
ser  nicht  unlöslich,  sondern  nur  schwer  löslich ;  aus  heisser  wissriger  L  - 
sung  erhält  man  es  beim  Erkalten  als  amorphe  Substanz  ausgesehietic 
Im  trocknen  Zustande  dunkelt  es  am  Lichte  nur  wenig ,  und  wtttr  : 
lOO^C.  ohne  Zersetzung. 

Bernsteinsaures    Aethylenoxyd:  C4  H4  O9  .  Cg  H4  Qg.     Do* 
zehnstündiges  Erhitzen  gleicher  Aequivalente  Bemsteinsänre  ond  Aeu>- 
lenozydhydrat  in   hermetisch  verschlossenem  Rohr  auf  190*  bis  iO(r( 
erhält  man  eine  homogene  klare  saure  Flfissigkeit  von  Syrupeoiiiisl«£x. 
welche  nach  24stündigem  Stehen  zu  einer  krystallinischen  Masse  entsr-- 
Durch  Erhitzen  auf  200^  C.  entfernt  man  etwas  überschfissiges  Aetbjlct- 
oxydhydrat  und  reinigt  die  nachher  krystaliisirte  Substanz  vollends  dor 
mehrmaliges  Waschen  mit  kleinen  Mengen  Alkohol,  worauf  man  sie  «"^ 
preddt  und  trocknet  (Louren^o^)* 

Diese  Verbindung,  vonLouren^oSuccinoäthylensänre  gesir-- 
lä9st  .sich  ihrer  Bildungs weise  und  Zusammensetzung  nach  alsOxyitk^ 

bernsteinsäure:  2HO.C4L  u'q  |  m  oM  ^^  hetrachten. 

2  HO  .  (C4  H4)  [c'o^l  ^*  +  C,H40, .  2  HO 
Bernsteinsäure  Aethylenoxydhydral 

Oxyäthylbemsteiusäuro 


^)  Auaalen    der   Cbinb  Bd/115,  8.  858  ft 
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Dme  Sftare  ist  in  Wasser,  A]kohol  and  einer  Mischnng  von  Alko- 
hol and  Aether  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Aether.  Ihre  mit  Ammo- 
nisk  genaa  neatralisirte  Lösang,  heiss  mit  salpetersaarem  Silberoxjd  ge- 
fftUt,  giebt  einen  gallertartigen,  molkigen,  sehr  volaminösen  und  leicht  in 
Stören  löslichen  Niederschlag,  dessen  gefundene  procentische  Zasammen- 
wtzaog  bei  ▼erschiedenen  Fällangen  nicht  immer  constant  ist,  aber  eini- 
^rmaassen  auf  die  einer  Verbindung  der  Säure  mit  2  Atomen  Süber- 
oxyd  passt. 

Wird  diese  Ozyftthylbemsteinsaare  bis  nahezu  300<^  C.  erhitzt,  so  ver- 
liert sie  Wasser  und  der  Rückstand  erstarrt  beim  Erkalten  za  einer  kry- 
«toUinischeo ,  bei  etwa  90®  C.  schmelzenden  Masse,  welche  in  siedendem 
Wasser  zu  einem  dicken  Oel  zergeht,  das  beim  Erkalten  wieder  fest  wird. 
Durch  wiederholtes  Umschmelzen  mit  Wasser,  Auspressen  der  festen  Sub- 
stanz zwischen  Fliesspapier  and  Trocknen  bei  160®  C.  erh&lt  man  die 
Terbindong  rein.  Sie  ist  bemsteinsaures  Aethylenoxyd  und  nach  der 
Formel:  CtaHgQs  =  C4H4O3  .C(8H4  0«,  zusammengesetzt, unterscheidet 
lieh  also  von  der  Ozy&thylbemsteins&ure  durch  den  Mindergehalt  von 
2  Atomeo  Wasser: 

*«Ö-«4cJ:0.i[S§]0.  -  «H0  =  C«H,0..(C«H«)[gg;]0, 

Oxy&tbjlbemateinsäure  bemsteins.  Aethylenoxyd 

Das  bemsteinsaure  Aethylenoxyd  ist  ▼oUkommen  neutral,  in  WaB- 
•er  and  Aether  anlöslich ,  in  kochendem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich 
aod  scheidet  aach  daraus  beim  Erkalten  in  sehr  kleinen  Erystallen  aus. 
£«  lisst  sich  nicht  anzersetzt  destilliren« 

Bernsteinsäare-  Methjlsalicylsäure  findet  sich  schon  S.  281 
beschrieben. 

Abkömmlinge  der  Bernsteinsäure. 

üeber  die  Abkömmlinge  der  Bernsteinsäure  haben  besonders  die 
Entdeckungen  der  letzten  Jahre  neaes  Licht  verbreitet.  Es  sind  nicht 
nar  einzelne  frfiher  unbekannte  Substitation^producte,  z.  B.  die  Broinbcm- 
ftteinsauren ,  entdeckt,  sondern  man  hat  auch  längst  bekannte  Verbin- 
dungen, deren  nahe  Beziehungen  zur  Bernsteinsäure  man  früher  knum 
ahnte,  als  einfache  Substitutionsprodacte  derselben  erkannt.  Schon  längst 
bsue  zwar  die  Wahrnehmung  Aufmerksamkeit  erregt,  dass  die  Aepfel- 
«anre  and  Weinsäure  sich  von  der  Bernsteinsäure  durch  den  Mehrgehalt 
von  2  resp.  4  Atomen  Sauerstoff  unterscheiden,  und  als  man  später 
erkannte,  dass  die  zur  Essigs&are  in  ähnlichem  Zusammensetzungsver- 
KiUnisse  stehenden  Säuren,  die  Glycolsäure  und  Glyoxylsäure ,  einfache 
Subatitationsprodncte  der  Essigsäure  seien,  lag  die  Vermuthnng  nahe, 
iut  die  Aepfelsäore  und  Weinsäure  im  gleichen  Sinne  Abkrimmlinge 
der  Berasteinsftare  sein  möchten,  aber  dass  diese  Beziehungen  wirklich 


422  MonobromberDsteiasaure. 

obwalten,  ist  erst  durch  Sc hmiti^sEntdeckung-der  diittctenüm^ 
der  Aepfelsäure  and  Weins&are  in  Bernsteinsäure  and  hemack  darck  d< 
Beobachtung  von  Kekalä  so  wie  vonPerkin  nndDappa  besS^chdr 
Umwandlung  von  BernsteinBäure  in  Aepfelsäure  and  Weinaiof«  nr  G«- 
wiBsheit  erhoben. 
(  Ausser  der  Chlorbemsteinsaure,  deren  gechlorter  Aethcr  obea  W- 

schrieben  ist,  die  aber  bis  jetzt  noch  nicht  im  freiem  Zostande  hat  dir- 
'  gestellt  werden  können ,  sind  folgende  Verbindungen   als  Abköamdii^ 
.  der  Bernsteinsäure  anzusprechen  and  finden  als  solche  sieh  naehMekt:: 
beschrieben : 

Brombemsteinsäure ^^^•*^*lB^{[^Ob]^ 

Dibrorobernsteinsaure ^^^'^«Isr  jf^^l^ 

Asparaginsäure 2HO.C4j^»j{rgQ*]o, 

(Amidobemsteinsäure)  ^    *     )L^^»J 

Asparagin ^^•^^«Ilf  Nt[aSl^^* 

(Amidosaccinamins&ure)  '    *     JLVi^^J 

Aepfelsäure      «HO.QJ^ir&^lo, 

(Oxybemsteinsäure)  f  ^  ^)LVi^  J 


2H0.cJh|J[§§J0. 


Weinsäure,  Traobensäure    .    •   .   • 

(Dioxybemsteinsäure)  (HOf! 

Honobrombernsteinsäare. 

Zasammensetzang:  2HO.C^H|BrO«==:2BO.C4|j^*||^Qy|0: 

▼on  Kekul^i)  entdeckt 

Brom  und  Bernsteinsäure  wirken  im  trocknen  Zustande  woU  sc- 
einander  ein,  doch  erhält  man  keine  einfache  SubstitotionsprodKif- 
Wenn  man  sie  aber  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Bohren  aof  150*  ^ 
IdO^'  C.  erhitzt,  so  erhält  man  bald  Mono-  bald  DibrombernsteinsinTt 
Ob  hierbei  die  eine  oder  die  andere  entsteht,  hängt  nicht  ab  von  der  gröt- 
seren  oder  geringeren  Menge  des  angewandten  Broms«  sondern  lediglici 
wie  es  scheint,  von  der  Menge  des  sagesetzten  Wassers.  Bei  Oegeswiit 
von  viel  Wasser  entsteht  nur  Mono-t  ^  wenig  Wasser  Dibrombernsicift' 
säure. 

Man  erhält  die  Monobrombemsteinsäure  am  besten  dareh  Erhitir 
einer  Mischung  von  12  Thln.  (Qrm.)  Bemsteinsäore  and  etwa  20  TUa 


1)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  117,  8.  186. 
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{rom  mit  viel  Waaaer  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  aiif 
30«  C.  Nach  dem  Erkalten  zeigt  sich  dieR5hre  mit  einer  gelben  Flüssig- 
eit  eHuIIt)  nebst  aasgoschiedenen  wenigen  Kiystallwarzen.  Beim  OefT- 
en  derselben  entweicht  viel  Kohlens&ure,  welche  einen  solchen  Druck 
oBäbt,  das8  die  Rohre  beim  Erhitzen  leicht  explodirt.  Die  Krystall- 
arzen  sind  Monobrombern«)teinsänre,  der  grosste  Theil  derselben  ist 
»r  in  der  Flflasigkeit  gelöst  Durch  Eindampfen  und  Urokrjstallisiren 
-halt  man  sie  rein. 

Sie  ist  eine  farblose,, in  Wasser,  auch  in  der  Kälte,  in  reichlicher 
[enge  lösliche  S&nre,  krystallisirt  weit  schwieriger  und  immer  in  klei- 
sren  Krjstallen  als  die  Dibrombemsteinsäure.  Weitere  Angaben  über 
ire  Eigenschaften  liegen  zur  Zeit  nicht  vor. 

Ihre  wüssrige  Lösung  erzeugt  mit  salpetersaurem  Silberoxjd  einen 
iederschlag,  welcher  sich  unter  Bildung  von  Bromsilber  ausserurdent- 
ch  leicht  zersetzt.  Die  Brombernsteinsäare  geht  hierbei  in  Aepfelsäure 
>xyb«m0teinsSure)  Über. 

Am  besten  bewirkt  man  diese  Umsetzung  durch  Eintragen  von 
ilberoxjd  in  wassrige  Monobrombernsteinsäure.  Dabei  entsteht  zunächst 
In  weiasea  Silbersalz,  welches  schon  in  der  Kälte  gelb  wird  und  beim 
lochen  leicht  und  vollständig  sich  im  Sinne  folgender  Qleichung  zer- 
gt  (KeknleO: 

A^aC^j^jj|^+AgO+HO=2A^ 

brombernsteinsaures  äpfelsanres  Silberoxyd. 

Silberoxyd. 

* 

Dibrombemsteinsäure. 


Zasammensetsunff:  2H0.  &    "^  \\y?X^\  O«  —  Sie  ist  von 


ng:2H0.C.jgj[§§j0.-Sieist 

*erkin  und  Dnppa')  zuerst  dargestellt  nach  folgendem  Verfahren. 

Gleiche  Volumina  Brom  und  Bernsteinsäurechlorid  (Succinylchlo- 
'.<!}  werden  in  einer  starken,  vorn  mit  einer  etwa  1  Zoll  langen,  engen, 
Urk  verdickten  Spitze  versehenen,  zugeschmolzenen  Olnsröhre  8  bia 
\  Stunden  lang  auf  120^  bis  ISO^G.  erhitzt  Die  enge  feine  Spitze  ist 
loth wendig,  damit  beim  nachherigen  Abbrechen  die  eingeschlossene 
>tirk  comprirairte  Bromwasserstoffsäure  nicht  in  zu  raschem  Strome 
!Q(w  eichen  kann,  was  ein  Herausschleudern  der  Flüssigkeit  zur  Folge 
iuben  würde.   Das  erhaltene  Product,  eine  ölige  Flüssigkeit,  ist  Dibrom- 

i«ni4teinsaiueehlorid:C4  j^^  j[aO*l  ^^*    Dasselbe  wird  durch  l-bis2. 

I)  A.  A.  0. 

^j  V^uorterly  Journal  of  dke  Chemical  Society,  Bd.  18,  8. 103 ;  und  Aniuüea  der 
Cheou«  Bd.  117,  8.  ISO: 
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stöndiges  SchüttelD  mit  dem  2*  bis  Sfachen  Volumen  Waaaer  in  SalsMc* 
und  Dibrombernsteinsäure  zersetzt,  welche  sich  dabei  krystaUioisck  «es- 
scheidet.  Dieser  krystalHnische  Absatz  wird  zur  Beseiligang  Ton  SabsioR 
und  einer  zugleich  entstandenen  leichtlöslichen  S&nre  (MonobromberB- 
steinsäure)  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen,  und  darauf-in  dacr 
rri&ssig  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  geldat  I^e  tmi 
etwas  öliger  Substanz  abfiltrirte  Salzlösung  setzt  auf  Znsatz  tod  Sal- 
petersäure die  Dibrombernsteinsäure  als  krystalliniachen  Niedersdkbfj 
ab.  Nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  und  Trocknen  tsc  »atl 
völlig  rein. 

Folgende  einfachere  Methode  ist  später  von  Kekul^^  aag«gebea:i 
In  einer  hermetisch  verschlossenen  starken  Glasröhre  werden  12  Grm.  Ben>*! 
steinsäure,  33  Grm.  (1 1  Cubikcentimeter)  Brom  and  12  Grm.  Waaeer  id 
1500 — 1600Cerhitzt.  Nach  beendeter  Reaction  ist  alles  Brom  verschwuh 
den  und  der  ganze  Böhreninhalt  in  eine  feste  ans  graaen  S[i73taIkBJ 
bestehende  Masse  verwandelt.  Beim  Oeflnen  derselben  «iiftwciefai| 
Bromwasserstoffgas.  Zur  Reinigung  des  Productes  bringt  man  in  d» 
Röhre  zuerst  kaltes  Wasser,  löst  dann  in  siedendem  Wasser  und  entfirtcl 
mit  Thierkohle.  Beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  erliih  nae 
die  Dibrombernsteinsäure  in  grossen  weissen  undurchaiehtigeo  PrinMa 
Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  Verdunstung  noch  mehr  davoa. 

Dibrombernsteinsäure  bildet  sich  nach  Kekul6')aachdiirchdirecu 
Vereinigung  der  Fumarsäure  und  der  Maleinsäure  mit  Brom  bat  ge!:> 
dem  Erhitzen. 

Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  saner,  ist  in  kaltem  Waaaer  schwe?. 
in  heissem  ziemlich  löslich;  sie  löst  sich  auch  in  Alkohol,  sehr  Icidtt  a 
Aether  und  kann  durch  letzteren  der  wässrigen  Lösung  entzogen 
Die  Krystalle  decrepitiren  bei  massigem  Erhitzen ;  in  höherer 
erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Bromwasserstoflbäore. 

Dibrombernsteinsäure  Salze*).  Eis  sind  bis  jetzt  nur 
Salze  der  Dibrombernsteinsäure  dargestellt»  Sie  werden  beim  Koche: 
mit  Wasser  entweder  für  sich  oder  bei  Gegenwart  einer  fireien  lUiir: 
Base  leicht  zersetzt,  und  liefern  hierbei  je  nach  den  Umständen  v«r- 
schiedene  Producte.  Bald  tritt  1  At  Brom  in  Verbindung  mit 
Stoff  aus,  gegen  Aufnahme  der  Elemente  von  1  At. 
wodurch  Monobromäpfel säure  entsteht;  bald  treten  2  At.  Brom  ab  Bn>» 
wasserstoffsäure  aus,  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  2  Atomen  Ws.<- 
serstoffsuperoxyd,  und  es  bildet  sich  dann  Weinsäure;  bald  endlich  tns 
I  At  Brom  in  Verbindung  mit  1  At  Wasserstoff  ohne  SubstitntioB  sa» 
unter  Bildung  von  Monobrommaleinsäure  (  K  e  k  ul  6).  Jene  Zersetsnn^^ 
erhalten  durch  folgende  Gleichungen  einen  symbolischen  Audraek: 

1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  117,  8.  128. 
S)  Annalen  der  Chemie,  Supplement  I,  1861,  S.  181. 

*)  Perkin  und  Duppa  a.  a.  O.  —  Kekaltf,  Annalen  der  Cheene,  BifpL  i> 
Ud.  117-120  (1861)  S.  354  ff 
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^«•^'töi[§0:h+2H0  =  2H0.C.|£j[g;g;]0.+HBr 
ibrombemsteins&ure  Monobrom&pfelsäare 

ibrombernKteinMore  Weinsäure 

iromberosteinsäure  Brominaleins&are 

Von  diesen  Metamorphosen  finden  häufig  zwei  gleichzeitig  neben 
uider  Stau,  so  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösungen  des  Baryt-  und 
Ibalzes. 

Das  SUbersalc  (s.  d.)  erfährt  ausserdem  noch  eine  andere  sekundäre 
'Setzung. 

Die  auf  diese  Weise  aas  der  Dibrombemsteinsänre  künstlich  bereitete 
imsäore  ist  weder  mit  der  normalen  Weinsäure,  noch  mit  der  Trau- 
uaare  identisch;  sie  ist  optisch  unwirksam  und  lässt  sich  nicht  wie 
TTsabensäure  in  zwei  Componenten  spalten  (Kekul^). 

Dibrombernsteinsaures  Natron:  2NaO.C8H9Br3  0«-}-8UO, 
in  Wasser  sehr  löslich,  setzt  sich  beim  langsamen  Verdunsten  in 
inen  undeutlichen  Krystallen  ab.  Beim  Umkrystallisiren  aus  sie- 
uiem  Alkohol  erhält  man  es  in  grossen  perlmutterglänzenden  Blatt- 
en, welche  an  trockner  Luft  allmälig  verwittern  und  Lei  lOO^'C.  leicht 
^tKrystallwasser  verlieren.  Die  neutrale  wässrige  Lösung  wird  durch 
<'hen  zersetzt  in  Bromftatrium  und  saures  bromäpfelsaures  Natron, 
lehes  beim  Erkalten  der  eingeengten  Flüssigkeit  sich  krjstallinisch 
wheidet 

Dibrombernsteinsaures  Ammoniak:  2H4NO  .  CgHtBraOf, 
it  sich  beim  langsamen  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  grossen 
rchsiehtigen  Krystallen  ab;  es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslicht  die 
ysUUe  enthalten  kein  Krystallwasser. 

Dibrombernsteinsaurer  Baryt  ist  in  Wasser  löslich.  Wird  die 
rch  Neutralisation  der  Säure  mit  Aetzbaryt  oder  kohlensaurem  Baryt 
d«r  Kalte  erhaltene  neutrale  Salzlösung  gekocht,  so  nimmt  sie  bald 
^  ttore  Beaction  an,  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  einer  geringen 
ntge  ron  weissem  pulvrigem  neutralem  weinsaurem  Baryt.  Die  davon 
brennte  Flfissigkeit  setzt  nach  hinlänglicher  Concentrirung  dturch  Ab- 
'inpfen,  während  des  Erkaltens,  als  Hauptproduct  der  Zersetzung  ein 
'<^rs9,  in  weissen  Warzen  krystallisirendes  saures  Barytsalz  ab,  wel- 
'^KekuU  Air  sauren  monobrommaleinsauren  Baryt  hält  Dass  die 
^^\]Hn  desselben  mit  der  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  wenig 
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gut  äbereiDBÜinmen,  hat  nach  Kekal6  seinen  Grand  darin,  einnul  1 
demselben  hartnäckig  etwas  weinsanrer  Baryt  anhaftet,  und  aodaan  dar  - 
dass  das  Salz  während  des  Trocknens  bei  lOOoC.  mit  demKrystaDvä.- 
zugleich  auch  etwas  Brommaleinsäure  verliert,  welche  bei  dem  Ver-. 
im  vorderen  Theile  des  Trockenrohrs  krystallinisch  erstarrte. 

Die  von  Kekul6  gefundene  procentische  ZosammensetsiiDg  stirer 
eigentlich  viel  besser  zu  der  Formel  des  saoren  monöbrom&pfelaaiL't. 
Baryts,  welche  sich  von  der  des  sanren  broromaleinsanren  Baryt»  r-v 
durch  den  Mehrgehalt  der  Elemente  von  2  Atomen  Wasser  ontendbei^'. 
Gleichwohl  glaubt  Eeka  16,  die  Säure  in  diesem  Barytsalz  nicht  als  Bros- 
äpfeUäure,  sondern  als  Brommaleinsäure  ansprechen  au  mflssen,  weil  U 
Monobromäpfelsäure  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Kalk  oder  B^ti 
leicht  in  Weinsäure  übergeht^  jenes  saure  Barytsala  aber  unter  gleich:: 
Bedingungen  nur  neutrales  brommaleinsaores  Salz  erzeugt.  —  Kaku.i 
erhielt  aus  100  Grm.  Dibrombemsteinsfiore  60  Gr.  sauren  brommalci» 
sauren  Baryt.  Der  Rechnung  nach  hätten  95  Grm.  davon  gebi'^*^ 
werden  müssen.  Die  Differenz  erklärt  sich  ans  der  gleichseitigcB  Ej> 
ötchung  von  weinsaurem  Baryt. 

Dibrombernsteinsaurer  Kalk:  2CaO.  CsHsBr^O«  +  ^^'* 
setzt  sich  nach  dem  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalnijv 
beim  Stehen  in  kleinen  sternförmig  gmppirten  Prismen  ab.     Amm  us 
darüber  stehenden  Flüssigkeit  fallt  Alkohol  noch  mehr  davon  als  wciMS 
krystallinischen  Niederschlag.    Das  Infttrockne  Sab  verliert  bei  lOu'C 
kein  Wasser.     Erst  bei  IbO^  C.  gehen  die  4  Atome  KiystallwnsMr  iA 
Die  wässrige  Lösung  wird  beim  Kochen  onter  Zersetsung  aaner« 
man  der  siedenden  Flüssigkeit  so  lange  kohlensauren  Kalk  oder 
Kalkwasser  hinzu,   bis  sie  bei  fortgesetstem  Koohen  nicht 
wird,  so   scheidet   sich   unter    Stossen    weinsanrer    Kalk    ab 
krystallinisches  Pulver   ans.     Die   lienge   desselben  betragt  etwa    • 
derjenigen  Menge,   welche  entstehen  mfisste,  wenn  alle  DibfoiBb«f- 
steinsäure  in  Weinsäure  umgewandelt  würde.     Gleichzeitig  bildet  •- 
aber  noch  eine  andere  Säure,  deren  sehr  Idsliches  Kalksal»  in  der  Mk: 
terlauge  bleibt,  nnd  daraus  nach  gehöriger  Coneentrinmg  in  feinen  Kasri 
krystallisirt.     KeknU  hält  dieses  Sals  fttr  sanren  monobromäpiaisun: 

Kalk. 

Dibrombernsteinsanres  Bleioxyd.  In  derLösong  des  Asm  > 
niaksalzes  bewirkt  essigsaures  Bleioxyd  keine  Fällung;  erst  anf  Zuatf 
von  Ammoniak  erhält  man  einen  weissen  kömigen  Niederschlsg. 

Dibrombernsteinsanres  Silberoxyd:  2AgO  •  CiHsBriP, 
fällt  beim  Vermischen  des  Kali-  oder  Natronsalses  mit  salpetaisturtr 
Silberoxyd  als  weisser,  in  Wasser  fast  nnlösücher  Niedersdilag  sa  ho^ 
Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  aUrnÜig  unter  E^iftwid»lmig  «  ' 
Kohlensäure  und  Ausscheidung  von  Bromsilber  sersetst,  md  dab«  »^ 
grössten  Theile  in  optisch  unwirksame  Weinsäure  verwandelt: 
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Dibrombernsteinsanres  Silberoiyd 


=  2H0  .  C«    h6,|1J?o*|  O,  +  2AgBr 

(ho, 


'k\m  '^ 


Weinsäure 

Die  Matierbuige,  aas  welcher  die  Weinsäure  auskrystalliairt  ist, 
liilt  nach  Perkin  und  Duppa  noch  eine  syrupartige Säure,  von  der 
▼ermnthen,  dass  sie  PTrotraubensäure  sei,  welche  sich  von  derWein- 
re  durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  von  1  At.  Kohlensäure 
erscheidet.  Hierdurch  wäre  zugleich  auch  die  Bildung  der  beim 
:hen  dea  dibrombemsteinsauren  Süberozjds  auftretenden  Kohlensäure 
l&rt. 

Dibrombernsteinsaures  Aethylozjd:  2C4H5O  •  CsHaBr^O«, 
d  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  absolut -alkoholische  Lo- 
%  der  Dibrombemsteinsäure  erhalten,  und  scheidet  sich  auf  nachherigem 
mu  von  Wasser  zuerst  als  Flüssigkeit  ab,  wird  aber  während  des 
sehen«  krystallinisch.  Dieser  Aether  schmilzt  beim  Erhitzen  mit 
cser  (ohne  sich  in   erheblicher  Menge  darin  zu  lösen),    und  destil- 

mit  den  Wasserdämpfen  über.  Aus  heisser  alkoholischer  Löäuog 
stallisirt  es  beim  Erkalten  in  langen  weissen  Nadeln,  beim  langsamen 
rdanslen  der  ätherischen  Lösung  in  grossen  durchsichtigen  Prismen, 
schmiki  bei  58<^C.,  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  von  Brom- 
iMrstoff  bei  140«  bis  150oC. 


*  Amidobernsteinsäure;  Asparaginsäure. 

Zusammensetzung:  CaHiNOg  =  2H0  .  C4  lifNJfao'l^*' 
irt  isomer  mit   der  einbasischen  Malaminsäure ,  wurde   1827   von 

isson  entdeckt'). 
EKe  Asparaginsäure  tritt  in  zwei  Varietäten  auf,  welche  sich  in  ihren 

{eiuchaften  nur  wenig  und  hauptsächlich  dadurch  von  einander  unter- 


>)  PlisfOBy  Aimslet  de  Chim«  et  de  Phys.  [2.1  Bd.  85,  8.  175  ond  Bd.  40, 
IOS.~  Pliffon  irad  Henry  duelbstBd.  45,  S.  3J5.  —  Bontron-Charlard 
l  Peloaia  daeelbsl,  Bd.  5S,  8.  90;  auch  Amuüen  der  Chemie  Bd.  G,  8.  76. 
Licbig,   Annalen  der  Chemie  Bd.  26,  8.  125  and  161.  -^  Wolff,    Annalea 

ni«mie,  Bd.  75,  8.  298.  —  Piria,  Annale«  de  Chim.  et  de  Phys.  [8.]  Bd.  22, 
l*;o  und  Annalen  der  Chemie  Bd.  68,  8.  848.  —  Deesaignes,  Compt.  rend.  de 
ad.,  Bd.  80,  8.  824  ond  Bd.  81,  8.  482;  Annalen  der  Chemie  Bd.  88,  8.88, 
i  Journal  fBr  pr.  Chemie  Bd.  50,  8.  289  und  Bd.  51,  S.  247.  —  Pastenr, 
tn»'<.  kChim.  etdePhya.  [3.]  Bd.  84,  8.80,  auch  inAniialen  der  Chemie  Ba.8i, 
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scheiden,  dass  die  eine  die  Polarisationsebene  des  licliles  dreht,  6ß 
andere  nicht,  weshalb  man  die  eine  als  optisch  wirksame  oder  aeüw«  ^ 
andere  als  unwirksame,  oder  inactive  Säure  bezeichneL 

Die  optisch  wirksame  Asparaginsäure  krjstallisirt  in  ondeotlkk,: 
rectangulär  scheinenden,  an  den  Ecken  abgestumpften  Blittehca,  weJcif 
dem  rhombischen  System  angehören;  die  unwirksame  Saure  Inldci  »^ 
noklinometrische  Krystalie,  die  immer  sehr  klein  sind  und  mandwal  c& 
linsenförmiges  Ansehen  haben.  Das  spedfische  Grewicbt  beider  Vsr»- 
täten  ist  fast  genan  dasselbe,  nämlich  gleich  1,661  und  1^663  gcfacde^ 
Beide  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  jedoch  nicht  in  glaickei  Gnu 
Die  actiye  Säure  bedarf  864  Theile  Wasser  von  11*0.,  die  iaacti^  t« 
208  Theile  Wassers  von  13,5<^C.  (Pasten r).  Diese  Löeongea  raa^ri 
sauer.  Beide  Modificationen  sind  in  heissem  Wasser  viel  leichter  \öy.w± 
als  in  kaltem,  und  scheiden  sich  beim  Erkalten  krystallinisch 
haltiger  Alkoiiol  löst  noch  weniger  davon  als  Wasser;  in 
Alkohol  sind  beide  unlöslich.  Leichter  als  vom  Wasser  werden  sie  t  a 
Salzsäure  aufgenommen,  welche  damit  in  chemische  Verbindung  tritt.  - 
Noch  ist  zu  bemerken,  dass  die  Lösungen  der  activen  Säure  in  Alkalis 
die  Polarisationsebene  nach  links,  ihre  Lösungen  in  Säuren 
rechts  drehen. 

Wie  man  sieht,  sind  jene  Verschiedenheiten  in  den 
der  beiden  Asparaginsäuren,  deren  ähnliche  eich  bei  ihren 
wiederholen,  so  wenig  erheblich,  dass  die  Ursache  weniger  in  einer  i^. 
weichenden    Zusammensetzungsweise    der    näheren    Bestandtheile ,   u, 
vielmehr  in'  unbekannten    physikalischen  Bedingungen   zu   sadMa   jib: 
Die  nämlichen  Abweichungen  in  einzelnen  Eagenschaften  wiederh  m. 
sich  bei  der  mit  der  Asparaginsäure  in  so  naher  Beziehung  stehet 4m 
Aepfelsäure.  —  Bemerkenswerth  ist  zudem  noch  der  Umstand,  da«   .i 
bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  die  inactive  in  die  active  Varietät  üt-- 
zufiihren,  und  dnss,  wo  die  Erzeugung  von  Asparaginsäure,  gleichviel  v%  • 
ches  Material  dazu  dient,  bei  höherer  Temperatur  geschieht,  amb  f^^-ä"- 
die  inactive  Varietät  erhält. 

Man  gewinnt  die  Asparaginsäure  am  leichteten  ans  dem  soerst  ia  i<i 
Sprossen   von  Atparagiu  ojHUnnaUB  gefundenen,    schön  krystallisifeat-. 
Asparagin  durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  starken  Säuren.    U 
Asparagin  ist  die  einbasische  Aminsäure  der  zweibasischen  Ami^ 
säure  und  würde  mit  dem  rationellen  Namen  Amidosuecinaminsäarr 
bezeichnen  sein.     Unter  dem  Einfluss  starker  Basen  oder  Säuren  ve 
sie  nach  Art  aller  Aminsäuren  das  eine  ausserhalb  des  SneciBylndicA'« 
stehende  Amidatom  in  Form  von  Ammoniak,  und  an  seine  Staut  u-.r 
«in  Atom  Sauerstoff,  wie  folgende  Gleichung  ausspricht: 
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HO^cJ(Hyg^.N,  O  +  HCl  +  2H0 
ABparagin 

AsparagiDsäare 

Zar  DantellnDg  der  Aiparaginsäure  aas  Asparagin  sind  verschie- 
le  Vorschriften  gegeben.  Liebig  kocht  dasselbe  mit  wässriger  Kali- 
ge  unter  Emeaeriing  des  verdampfenden  Wassers  so  lange,  als  sich 
*h  Ammoniak  entwickelt,  übersättigt  hierauf  mit  Salzsäure,  dampft 
nach  im  Wasserbade  snr  Trockne,  und  wäscht  den  Böckstand  mit 
lig  Wasser  aas,  wobei  reine  Asparaginsänre  hinterbleibt.  Da  die 
ife  Asparaglnsäure ,  auf  welche  sich  diese  Angaben  beziehen,  mit 
xsaure  eine  krystallinische  chemische  Verbindung  eingeht,  welche, 
in  sie  von  aller  ÜberschQssigen  Salzsäure  durch  Abdampfen  im  Wasser- 
It  befreit  ist,  beim  Auflösen  in  Wasser  nur  einen  Theil  der  Aspara- 
isare  fallen  lä:»st,  der  grösste  Theil  aber  mit  Salzsäure  verbunden  in 
Miag  bleibt,  so  ist  auch  ans  dieser  Flüssigkeit  noch  viel  Säure  zu 
rinnen.  Vielleicht  eignet  sich  die  Essigsäure  am  besten  zu  ihrer  Ab* 
«jdong  ans  alkalischer  Lösung. 

Statt  der  Kalilauge  kann  man  auch  Burytwasser  anwenden;  der 
Jt  ist  hem»ch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  genau  auszufiillen. 

Selbst  Bleioxyd  zersetzt  das  Asparagin  beim  Kochen  mit  Wasser, 
I  es  entsteht  nnlöriliehes  asparaginsaures  Bleioxyd,  welches  man  in 
«er  suspendirt  und  durch  SchwefelwasserstoflT  zerlegt  Die  filtrirte 
«sigkeit  wird  znr  Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  mit  kochen- 
I  Alkohol  ausgesogen,  aus  welchem  die  Asparaginsänre  beim  Erkalten 
i  ui  krystalUnisohen  Blättchen  ausscheidet 

Nach  Deesaignes  bereitet  man  die  Asparaginsänre  leicht  durch 
istOndiges  Kochen  von  Asparagin  mit  überschüssiger  Salzsäore,  Der 
B  nachherigen  Eindampfen  znr  Trockne  bleibende  Bückstand,  wel- 
r  sns  Cklorammoniom  und  nach  De ss eignes  aus  einer  Verbindung 
Asparaginsänre  mit  Salzsäure  besteht,  wird  in  etwas  Wasser  gelöst, 
»nf  die  Lösung  in  zwei  gleiche  Theile  getheilt,  die  eine  Hälfte  mit 
moniak  nentralisirt  und  dann  mit  der  andern  Hi^fte  vermischt,  so  dass 
Salzsäure  nun  an  Ammoniak  gebunden  ist  Beim  Erkalten  der  heissen 
»*igkeit  scheidet  sich  eine  reichliche  Krystallisation  von  Asparagin- 
re  au. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  aus  dem  Asparagin  berei- 
t  Asparagin^äure  ist  die  optisch  wirksame  Varietät  Doch  lässt  sich 
itu  auch  die  optisch  unwirksame  Varietät,  oder  wenigstens  die  in  den 
!^ien  der  unwirksamen  Varietät  krystallisirende  Säure  erhalten,  dadurch 
M  man  dasselbe  so  lange  auf  200<>C.  erhitzt,  als  es  noch  Ammoniak 
«;i«:bt  Die  zurückbleibende  braune,  wenig  lösliche  Masse  liefert  nach 
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Behandlnng  mit  Salzs&nre  eine  in  ktinen  harten  Prismen  kijiUlliaiiti  • 
A«paraginsäare  (Dessaignes^). 

Die  Asparaginsänre  läsat  sich  auch  aas  der  ihr  nahe  Tenraal:- 
Aepfelsäare,  so  wie  aas  der  Fomarsäare  und  Maleinsäare  dnrch  trock*' 
Destillation  der  sauren  Ammoniaksake  erzeugen  (Desaaignes),  a 
diese  Weise  aber  nur  in  der  optisch  unwirksamen  Varietät  erhahc. 
Erhitzt  man  trocknes  saores  äpfelsanres  Ammoniak,  welches  man  zvm- 
mässig  zuvor  mit  etwas  Ammoniak  befeuchtet,  auf  160*  bis  2C¥>  i. 
so  geht  Wasser  fort,  und  es  hinterbleibt  ein  in  Wasser  wenig  Idelicft« 
Product,  welches  die  Zusammensetzung  der  Asparagins&are  miinis  Wa^-- 
hat  Wolff  fand  dasselbe  nahezu  nach  der  Formel  CgH^NO«  za^u*- 
mengesetzt;  Paste  ur's  Analysen  führen  genau  zu  der  Formel  C^H«N*v 
Letztere  verdoppelt,  enthält  die  Elemente  von  wasserfreier  Asparar-' 
säure  und   des  Körpers  CgHsN04,    welcher  möglicher  Weise  CVi* 

acrylsäurehydrat:   HO  .  C4  \q]J  [CsOjJO,  ist  Erst  durch  Kocbcz  3. 

Salzsäure  geht  jene  rdckständige  Masse  in  Asparaginsänre  fiber. 

Es  ist  bis  jetzt  nicht  versucht  ob  die  Aiq[>araginsäare  salbet  d«iS 
Erhitzen  auf  200oC.  Wasser  verliert  nnd  in  dieselbe  Substanx  sict  «9 
wandelt,  welche  aus  dem  sauren  äpfelsaoren  Ammoniak  bei  dieser  T«» 
peratur  entsteht  Immerhin  ist  dies  sehr  wahrscheinlich.  Jen«r  fcsv ' 
lösliche,  beim  Erhiteen  dieses  Salzes  zarückbleibende  BOckstand  dr-> 
dann  als  secnndäres  Zersetzungsproduct  der  primär  ans 
äpfelsauren  Ammoniak  gebildeten  Asparaginsänre  gelten,  um 
maassHch  primäre  Bildung  der  Asparaginsänre  zn  verstehen, 
sich  vergegenwärtigen,  dass  die  Aepfelsäure  bei  170*G.  die 
von  2  At  Wasser  verliert,  and  in  die  isomeren  Saures: 
und  Fumarsäure,  fibergeht,  welche  sich  von  der  Bemsteinsänre  bei 
eher  Sättignngscapacität  und  sehr  ähnlicher  Zusammensetsong  dvtb  i-n. 
Ifindergehalt  von  2  At  Wasserstoff  im  Badical  anterseheiden: 

*^0  .  Cjij^jg^.  -  2HO  =  2H0.(C«H,)[§^]o 
Aepfelsäure  Maleinsaare;  Fnmanäac 

Wie  die  Fumarsäure  durch  directe  Vereinigung  mit  S  At  Btxl 
oder  1  At  Bromwasserstoff  oder  mit  2  At  Wasserstoff  sich  leicht  ia  I*- 
brombemsteinsäure ,  resp.  Monobrombemsteinsänre  and  BerasteiBSsr 
fiberHihren  lässt,  so  darf  man  annehmen,  dass  im  Augenblicke,  wodkF:- 
marsäure  aus  saurem  äpfelsaurem  Ammoniak  durch  Wasserverlost  eaig^t^ 
sie  an  Stelle  von  H  und  HOj  sofort  die  Bestandtheile  des  Ammnniör 
H  und  H9N,  assimilirt  und  so  Asparaginsänre  eneugt: 


')  Joom.  de  Pharm,  et  de  Cbim.  [8.]  Bd.  18,   S.  254;   aseh  ia 
Chemlo  Bd.  7C,  S.  280. 
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HO  .  (fiH,)gj^]  O,  +  H3N  =  2H0  .  C,  |^j,j[g;;^0. 

Funianaure  Asparaginsäure 

Noch  eiofacher  ist  die  Annahme^  dass  die  Atomgruppe  UOs  im  Ra- 
%1  der  Aepfelsaure  beim  Erhitzen  des  Ammoniaksalzes  dem  Ammoniak 
bst  das  eine  zur  Bildung  von  Wasser  erforderliche  Wasserstoflatom 
izieht,  und  dass  dann  das  restirende  Amid  gleich  an  die  Stelle  de? 
ninirten  Atoms  HO«  tritt. 

Die  erstere  Vorstellung  findet  noch  eine  Unterstützung  in  der  von 
issaignea  beobachteten  Thatsache,  dass  saures  fumarsaures  und 
irea  maleinsanres  Ammoniak  beim  Erhitzen  auf  16.0^  bis  2(H)<>C.  eben- 
Lfl  eine  in  Wasser  schwer  lösliche  Substanz  hinterlassen,  dem  Rückstand 
1  saureni  äpfelsaurem  Ammoniak  sehr  ähnlich,  aber  nach  Dessaignes 
iiit  nicht  (?)  identisch,  welche  mit  diesem  die  Eigenschaft  theilt,  beim 
•eben  mit  Salzsäure  in  Asparaginsäure  überzugehen. 

Verwandlungen  der  Asparaginsäure.  Beim  starken  Er- 
KenblEht  sie  sich  stark  auf  und  verkohlt  unter  Ausgabe  von  Ammoniak 
i  anderen  brenzlichen  Producten.  Ob,  wie  oben  bemerkt,  bei  vor- 
httgem  Erhitzen  auf  höchstens  200<^C.  bloss  Wasser  austritt  und  die 
rbindnng  C8H3NO4  oderC8H4N05  entsteht,  bleibt  noch  durch 
rsnche  zq  ermitteln. 

Beim  Schmelzen  mit  überschüssigem  Ealihydrat  entweicht  ebenfalls 
nmoniak  nebst  Wasserstoff;  der  Rückstand  enthält  hernach  essigsaures 
Ji  (Piria).  Durch  blosses  Kochen  mit  Kalilauge,  selbst  concentrirter, 
T'i  die  Asparaginsäure  nicht  verändert,  ein  Beweis,  dass  sie  das  Amid 
festerer  Verbindung  enthält  als  die  Aminsäuren,  su  welchen  sie  bis- 
ig  allgemein  gezählt  ist 

Gegen  starke  Säuren  ist  sie  ziemlich  beständig.  Concentrirte  Schwe- 
säure  zerstört  sie  erst  beim  Erhitzen. — Von  Salpetersäure  wird  sie  nur 
(in  verändert,  wenn  dieselbe  salpetrige  Säure  enthält  In  diesem  Falle, 
er  wenn  man  in  ihre  Salpetersäure  Lösung  Stiekozydgas  einleitet,  ver- 
indelt  sie  sich  ganz  in  üebereinitimmnng  mit  dem  Verhalten  anderer 
nidosänren,  unter  Entwickelung  von  Stickgas  in  die  betreffende  Ozy- 
ir&»  die  Aepfelsänre,  und  zwar  die  optisch  wirksame  Asparaginsäure  in 
dve,  die  optisch  unwirksame  in  inactive  Aepfelsänre. 

Durch  6ä  h  r  u  n  g  geht  die  Asparaginsäure  leicht  inBemsteinsäure  Über. 

Verbindungen  der  Asparaginsäure.  Wie  die  Amidoessig- 
ore,  AmidobenzoCsäure  und  andere  einbasige  Amidosäuren  vereinigt 
:b  auch  die  zweibasische  Asparaginsäure  sowohl  mit  Säuren  wie  mit 
itcu  zu  Salzen.  Wie  überall,  wo  Amid  an  die  Stelle  von  Wasser- 
•ä  in  die  Sänreradicale  eintritt,  hierdurch  die  sauren  Eigenschaften 
sleotond  abgeschwächt  werden,  so  ist  anch  die  Asparaginsäure  eine 
cit  schwächere  Säure  ab  die  Bernsteinsäure,  von  der  sie  abstammt 
3  kann  daher  nicht  befremden,  dass  ihre  neutralen  Salze  mit  starken 
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Basen  alkalUch  reagiren  —  anch  das  amidoessigsaiire  Kali  raagiit  iHn 

alkalisch  —  und  daas  ans  dem  nentralen  Barytsalz  mit  3  At.  Baiyt  c> 

eine  Atom  Baryt  dorch  Kohlens&ure  leicht  geMIt  wird.    Ans  dem  u" 

liehen  Gmnde  scheint  sie  von  den  stärksten  Basen,  den  Alkalien,  ibi 

nar  ein  Atom  nentraEsiren  so  können« 

KO) 
Asparaginsaures  Kali,  saDres:*,^} .  CgHtNOc^    Selbst  y 

öberschüflsigem  Kali,  wenn  man  auf  1  At  Asparagins&nre  2  At  L 
nimmt,  nnd  die  concentrirte,  sehr  stark  alkalisch  reagirende  Lonnu  ^t^ 
Alkohol  vermischt,  scheidet  sich  nnr  das  sanre  Salz  als  dickflöMge  Mi»^ 
ans,  welche  sich  durch  Wasser  mit  Alkohol  leicht  reinigeo  liest    14, 
wässrige Lösung  dieses  Salzes  reagirt  neutral  (Laurent  i).     Ist  die*dte- 
zur  Syrttpconsistenz  eingedampft,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zek  &f- 
stalle  ans,  die  sich  jedoch  von  der  zähen  Mutterlauge  nidit  g«t  b^fr«^ 
lassen. 

Asparaginsaures  Natron,  saures:  *JL  I-CgHsNO«  +:f  H** 

krystallisirt  aus  der  wäsarigen  Lösung  des  durch  Neutralisatioo  der  >vjt 
mit  Natron  erhaltenen  Salzes  beim  langsamen  Verdunsten  in  rtfmkp- 
denen  Formen,  je  nach  dem  man  optisch  wirksame  oder  miwirkiu» 
Asparaginsäure  angewandt  hat  Das  Natronsalz  der  ersteren  bildet  n^^* 
förmige,  stark  gestreifte  Prismen  des  riiombischen  Systems,  das  der  to- 
teren bildet  monoklinometrische  Krystalle  mit  h&nfiger  Zwilling^biUnc 
Beide  verlieren  bei  150*C.  die  zwei  Atome  Krystallwasser.  Bei  17^-H 
erleidet  die  Verbindung  weitere  Zersetzung  unter  Aasgabe  w^nAmmmu* 

Das  durch  Auflösen  der  Asparagins&nre  in  2  At  Natron  eiitf««b«  • 
Salz,  wahrscheinlich  die  neutrale  Verbindung,  ist  nicht  zumKryatalliv^* 
zu  bringen. 

Das  asparaginsäure  Ammoniak  ist  in  Wasser  sdir  leickt  t-» 
lieh  nnd  schwer  zu  krystallisiren.  Die  Lösung  verliert  bdmVerdaoifrf^ 
Ammoniak  und  wird  sauer. 

Asparaginsaurer  Baryt:  2BaO  .C^H^NO«-}*  6H0,sckevfi: 
sich  beim  Vermischen  der  heissen  etwas  ooncentrirten  Lösung  des  sun- 
Snlzes  mit  Barythydrat  als  krystallinische  Masse  ab,  welche,  nach  Zs»" 
von  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  sich  löst  Aus  dieser  heiss  fiitriitei,  tu 
dem  Zutritt  der  Kohlensäure  der  Luft  geschätzten  FKlssigkeit 
beim  Erkalten  das  neutrale  Salz  in  glänzenden,  ziemlich  dicken 
ab.  Es  verliert  im  Vacoum  8,  bei  160oC.  alle  6  At  Krystallwat^f 
Seine  wässrige  Lösung  reagirt  stark  sauer;  Kohlensaure  schiigt  darv- 
die  Hälfte  des  Baryts  nieder. 

Das  saure  Salz:  ^^qI.Cs  HftNO«  -f  4H0,  wird  durch  Koeh^' 

der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Wasser  in  Lösung  erhsitea,  kr  - 


^)  Gompt.  rend.  des  timfeaiDi  doChim.  parLanrent  etQcrbAfdt  I$>1.  S  :'T 
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ilUiit  beim  Verdampfen  derselben  in  feinen  8eideartigen  Nadeln,  die 
i  160*C.  ihr  Krystallwaaser  ausgeben. 

Aaparaginsaarer  Kalk:  2CaO  .  Cg  H5  NO«  +  8H0.  Das 
rch  Aofloaen  von  kohlensaurem  Kalk  in  wässriger  AsparaginsHure 
taltene  saure  Kalksalz,  welches  beim  Eindampfen  zu  einer  gummiartigen 
»se  wird ,  nimmt  beim  Vermischen  mit  Kalkhydrat  in  kleinem  Ueber- 
iaB5  noch  ein  zweites  Atom  Kalk  auf.  Das  entstehende  neutrale  Salz 
1  «jbi^er  Znsammensetzung  setzt  sich  aus  der  klar  filtrirten  Lösung  beim 
rdunaten  über  Aetzkalk  in  sehr  schönen  Prismen  ab ,  die  sich  durch 
nkrystallisiren  leicht  reinigen  lassen.  Die  wässrige  Lösung  reagirt 
AÜsch  und  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  fllllt  kohlensaurer  Kalk 
ider.     Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  160^0. 

Asparaginsaure  Magnesia.  Das  neutrale  und  das  saure  Salz 
iterbleiben  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösungen  als  gummiartige 
Lssen. 

Das  Zinksalz  hinterbleibt  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung 
weisse  undurchsichtige,  an  der  Luft  nicht  zerfliessliche  Masse. 

Asparaginsaures  Bleiozjd:  2PbO*CgH5N06  -f-  HO.  Beim 
frmiacheD  des  Natronsalzes  der  activen  Asparaginsaure  mit  einer  am* 
►oiakalischen  Lösung  von  essigsaurem  Bleiozyd  entsteht  ein  Nieder- 
il-ig,  weicher  sich  in  eine  weiche  Masse  verwandelt,  und  bei  ruhigem 
ehen  bilden  sich  zu  harten  Warzen  strahlenförmig  vereinigte  Krystalle, 
>lche  nicht  asparaginsaureSi  sondern  ein  eigenthümliches  basisches 
Mgituures  Bleioxyd  mit  65  Proc  Bleioxyd  sind.  «  Wird  das  Natronsalz 
r  inactiven  Sfture  eben  so  behandelt,  so  erhält  man  einen  käsigen  Nieder- 
lilag,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt,  nachdem  sie  mit  viel 
j«9er  Terdünnt  ist,  nach  einigen  Tagen  perlmutterglänzende  Krystalle 
s  welche  sich  zu  kugelförmigen,  sehr  harten  Massen  vereinigen  von 
liger  Zusammensetzung.  Ihr  Krystallwasser  geht  bei  lOO^C.  nicht  fort 

Das  saure  Salz;    „q  ( .CgHs  NO«,    fällt  beim  Vermischen  des 

rklisalzes  mit  Bleizucker  nieder«    Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  Über- 
hitfsigem  essigsaurem  Bleioxyd  wie  in  asparaginsaurem  Kali,  leicht  auch 
stärkeren  Säuren. 

Asparaginsaures  Kupferoxyd:  2CuO  .  CsHftNO«  +  lOHO. 
rird  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  heiss  mit  saurem 
»paraginsaurem  Baryt  gefallt,  so  erhält  man  eine  ziemlich  dunkle  violette 
VU^igkeit,  welche  sich  beim  Erkalten  mit  seideartigen,  sehr  leichten, 
ia«sblauen,  in  Wasser  sehr  wenig  löslichen  Krystallen  von  obiger  Zn- 
unmensetzang  erfttllt.  Die  Mutterlauge  ist  nur  wenig  gefärbt  und  ent- 
ölt viel  freie  Schwefelsäure.  Es  löst  sich  in  der  Wärme  in  freier 
Liparaginsanre  auf,  und  bildet  dann  wieder  die  violette  Lösung. 
'^<>^C.  wird  es  grQn  und  verliert  sein  Krystallwasser. 

Das  saure  Salz  ist  in  festem  Zustande  nicht  bekannt 

Kolbe,  orgao.  Chem.  II.  28 
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Asparaginaaures    Qaeckailberozyd:    %  HgO  «  (\  H»  ^^ 
-f-  HO,  erhält  man  beim  Kochen  von QaecksUberoxyd  mit  wiaarigtrAH 
paraginaäare  als  weisses,   in  heiaaem  Waascr  imldalichea  Palv«r.     I*^ 
Salz   behält  sein  Wasser  bei  lOO^C.  zorQcL    Es  entoteht  aaeh  dr- 
Fällen    von    asparaginsaurem  Natron  mit  Qaecksilberchloiid;   ist      ^ 
der  beiden  Salze  im  UeberschuAs  vorhanden,  so  158t  edsich  leicht  dana  &s 

Asparaginaaures  Silberoxyd:  2  AgO  •  CsH^NQt  -|-  1- 
Wird  Asparaginaäare,  active  oder  inactive,  in  etwas  überachfiasigem  Ans 
niak  gelost  und  dann  salpetersaures  Silberozyd  zngeaeist,  so  erii»h  - 
einen  anfangs  sich  wieder  lösenden  weissen,  amorphen  Nieden^Mj 
welcher  nach  Znsatz  einer  grösseren  Menge  von  salpetersMirem  Silbat'i< 
und  wenn  die  FlQssigkeiten  nicht  zu  verdQnnt  sind,  bleibt.  Abi  ^ 
davon  getrennten  Lösung  scheiden  aich  nach  einiger  Zeit  noeb  krysu^ 
nische  kugelförmige  Aggregate  aus.  Letztere  haben  dieselbe  Zusanc^  ? 
Setzung  wie  der  weisse  Niederschlag;  beide  sind  das  neutrale  mspan^-a 
saure  Silberoxyd  mit  einem  Atom  Waaaer,  welches  bei  100*  C.  forv<J 

Saurea    asparaginaaures   Silberoxyd:       £q|  •  Q»  Q»  Niv 

Wird  die  Mutterlauge,  woraus  sich  jene  krystallinischen^  kogelförsir 
Aggregate  des  neutralen  Salzes  ausgeschieden  haben,  noch  l&ager  fs 
überlassen,  so  setzt  sie  das  saure  Salz  in  gelblichen  Kiystallen  ab,  w»r 
scheinlich  in  desto  grösserer  Menge,  je  weniger  das  urBprtto^lieii  rr 
Fällung  angewandte  asparaginsaure  Ammoniak  mit  Ammoniak  fibtrsir  r» 
war.  Man  kann  ea  auch  durch  Kochen  von  Silberoxyd  mit  wassra*? 
Asparaginsaure  darstellen. 

Zusammengesetzte  Aether  der  Asparagins&ure  sind  bislaog  rJ  i^ 
bekannt,  dürften  aber  vielleicht  auf  ähnlichem  Wege  herTombro^ 
sein,  wie  s.  B.  das  amidobenzoSsaure  Aethyloxyd  entsteht. 

Schwefelsaure  Asparaginsaure:  2HO.G8HftNO«  -|-2H" 
SsO«.  Fügt  man  zu  concentrirter,  gegen  60<^C.  warmer  Schwefdräri 
in  einer  weiten  Röhre  so  lange  Aaparaginsänre,  ala  dieae  davon  via 
aufgenommen  wird,  und  verschliesst  die  Röhre  nach  einigen  Ta^es.  • 
bilden  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  grosse  zusammengewacU^- 
Prismen.  Man  breitet  sie  auf  eine  poröse  Platte  aus,  and  w&ed^t  w 
hernach  rasch  mit  Alkohol.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwefieb»*** 
haben  sie  obige  Zusammensetzung. 

Chlorwasserstoff -Asparaginsaure:  2HO.C!sHftNQt*4'Bv''. 
Es  ist  schon  oben  bemerkt,  dass  die  Asparaginsaure  sieh  in  SalsMkT' 
wie  auch  in  Salpetersäure  viel  leichter  löst  als  in  Wasser.  Dampft  ba.- 
eine  solche  Überschüssige  Salzsäure  enthaltende  Lösung  zur  Sympoottwtc: 
ein  und  lässt  langsam  erkalten,  so  krystallisirt  jene  Yerbindnag  aoa. 

Durch  wiederholtes  Auflösen  und  Eindampfen  verlieri  ne  nach  oi 
nach  alle  Salzsäure  (Dess eignes).  Die  Zusaromensetsnng  ist  die  b^s 
liehe,  wenn  man  aotive  oder  inactive  Säure  anwendet,  aber  ia  aaaci'i 
andereu  Punkten  zeigen  sich  nach  Pasteur  metkliche  Venehledaobsh ff 
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e  9aljcsaiire  Verbindang  der  activen  Säure  krjstallisirt  in  rhombischen 
-ismen.»  welche  an  der  Luft  zerfliessen  und  aich  dabei  unter  Ansachei- 
ng  von  Asparagins&ore  zemetzen.  Auch  beim  Auflösen  der  Krystalle 
Wasser  scheidet  sich  yiel  Asparaginsänre  ab,  lost  sich  aber  aqf  Zusatz 
a  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  wieder  auf.  Diese  Lösung  dreht  die 
lariaationsebene  rechts. 

Die  gleich  zusammengesetzte  salzsaure  Verbindung  der  inactiven 
para^insäare,  welche  wie  diese  optisch  unwirksam  ist ,  krystallisirt  in 
lernen,  welche  dem  monoklinometrischen  System  angehören,  diese  sind 
kbeai&ndig  und  zerfliessen  nicht  wie  die  rhombischen  Prismen  der 
iren  Salzsäuren  Asparaginsänre.  Beim  Auflösen  in  Wasser  erfolgt  auch 
r^tzung^  doch  keine  Ausscheidung  von  Asparaginsänre,  weil  die 
kcCive  Säare  in  Wasser  viel  löslicher  ist  als  die  active« 

Beim  Erhitzen  verlieren  die  salzsauren  Verbindungen  der  activen 
i  inactiven  Asparaginsänre  nahezu  bei  derselben  Temperatur  Salzsäure 
I  W aaser,  und  hinterlassen  den  S.  480  besprochenen  unlöslichen  Kör- 
r  von  der  Zuflammensetsung :  Qg  H4  NO5,  dessen  Atomgewicht  vielleicht 
ch  einmal  so  gross  ist,  als  jene  Formel  ausdrückt. 

Salpetersäure  Asparaginsänre  erhält  man  gleich  der  Chlor- 
la^ratoffVerbindung  in  schönen  Krystallen. 


Snccinaminsäure. 

nach  der  Formel:  HO  .  (C4H4)  [ß  o*1h2N,0  zusammen- 

letzte  einbasische  Säure  ist  in  freiem  Zustande  noch  nicht  bekannt,  son- 
m  von  Laurent  und  Gerhardt^)  nur  in  Verbindung  von  Silberoxyd 
rg;e»tellt. 

Daa  SUbersalz  entsteht,  wenn  man  Silbersnccinimid ,  ein  Amid, 
Aches  2  At.  Wasserstoff  durch  1  At  des  zweiatomigen  Bemsteinsäure- 
dicals:  CaU4  04,  das    dritte  Wasserstofiatom  durch  Silber  vertreten 

üiält:  ^  "       /    {  N,  dessen  Darstellung   und  Eigenschaften   später 

iter  den  organischen  Ammoniaken  beschrieben  werden  sollen,  längere 
»it  mit  Wasser  kocht,  dem  wenige  Tropfen  Ammoniak  zugefugt  sind, 
i^^es  Amid  verwandelt  sich  dabei  unter  Aufnahme  der  Elemente  von 
^^^ser  in  succinamiosaures  Silberoxyd,  welches  beim  Abdampfen  in 
«inen,  glänzenden  graden  rhombischen  Prismen  auskrystalilsirt: 

(C,H«O0^'j  N  -I-  2H0  =  AgO  .  (CgH«  04)H,N,0. 
Dieses  Salz  ist  viel  leichter  in  Wasser  löslich,   als  jenes  Amid, 


1)  Compt.  read,  per  Laurent  et  Gerhardt,    1859,  8.  111, 
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auch  unterscheidet  es  sich  von  diesem  dadurch»  daas  es  beim  n^'t  z 
Erhitzen  nicht  explodirt 

Wird  das  Silber  durch  Salzsäure  ausgeiallt  and  die  TomC^lor^^i« 
ubültrirte  Losung  verdunstet,  so  erhält  man  nicht  Saccinamiiisfiare*  §>  »* 

dern  Krystalle   von  Disuccinamid:  CCSH4O4),  |  ^^^       ^^    Sneonuii:. 

säure  scheint  demnach  im  freien  Zustande  sehr  wenig  beatindig  wa  **  ^ 
'  Eine  viel  grössere  Beständigkeit  hat  das  Substitutionsproduct,  welches  1 
Stelle  von  1  At.  Wasserstoff  im  Radical  1  At.  Amid  enthält,  die  v^ 
stehend  beschriebene  Amidosnccinaminsäure)  welche  Verbindiuis  ^^a  N* 
men  Asparagin  führt. 


Amidosnccinaminsänre;  Asparagin. 

Zasammensetznng:  C8HaN,0«=  HO.C4I J^*^JjQ*QMII,y.'' 
Ist  isomer,  aber  nicht  identisch  mit  dem  Amid  der  AepleUänr«:  •  u  2 
Malamid:  (C4H,0,)[§g;]ju^ 

Das  Asparagin  ist  1805  von  Vaaqnelin  und  Bobiqaet  in  c^ 
Sprossen  von  Aaparagua  offieinaUs  entdeckt»  nnd  nachher  noch  in  vie>: 
anderen  Pflanzen  und  Pflanzentheilen  aufgefunden.  Seine  Zosaniineiisetrv-c 
lehrte  erst  später  LiebigO  kennen.    Ausser  ihm  haben  besonders  Bt. 
tron-Charlard  und  Pelouze*),  Piria'),  Dessaignes^)  und  P» 
steur*)  weitere  Untersuchungen  darüber  angestellt    Die  Annditeo  2:^' 
seine  rationelle  Zusammensetzang  finden  sich  weiter  nnten  in  eine«  > 
sonderen  Capitel  besprochen. 

Was  das  Vorkommen  des  Asparagins  im  Pflanzenreich  bctriSt.  «- 
ist  es  gefunden  in  den  Sprossen  von  Aaparagut  aeuü/olins  und  in  dcaci 
des  Hopfens,  in  den  Wurzeln  von  Symphytum  offiemaU^  von  CbmwiCrM 
tnajalis  und  Rohitua  paeudacaeia^  in  der  Eibisch  -  and  Sflsshoivwnml  ■  *> 
den  Früchten  von  Castanea  vesca^  in  den  Blättern  von  Atropa  JBeUadt*^ 
im  Milchsaft  von  Laetuca  aativa^  in  den  Knollen  der  Kartaffeln«  1;.:- 
aber  in  den  Keimen,  welche  dieselben  in  dem  Keller  treiben,  in  dei  K«- 
men  von  Pimm  aaUmim ,  Ertnun  Uns  n.  a.  m. ,  auch  in  den  im  Kf* '' 
entstandenen  Keimen  von  Dahlienknollen  und  Eibischvnirzela»  endHc^  ' 
reichlicher  Menge  in  den  Schössiingen  der  Leguminosen.  Za  8ein«r  r>*' 
Stellung  dienen  besonders  die  Keime  der  Wicke. 


*)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  T,  S.  146.   —  <)  Annalei  deChim.  et  deFkt^  [•' 
Bd.  52,  8.  90,  auch  in  Annalen  der  Chemie  Bd.  6,  8.75.  -^  ^  Annakt  de  cii&  ' 
de  Phys.  [3.],  Bd.  22,  8.  IßO;  Annalen  der  Chemie,  Bd.  C8,  S.  S43.   —    *)  Azi:  ' 
«leCbim.  et  de  Phyi.  fSI,  Bd.  S4,  S.  149;  Annalen  der  Chemie,  Bd.  Si,  &  t^'-   • 
^)  AiiuHles  de  Chim.  et  de  Phjs.  [3]  Bd.  Sl,  8.  70. 


Aeparagin.  437 

Es  Idt  beinerkenswerth ,  dass  die  Samen  der  Leguminosen  kein  As» 
iragin  enthalten;  dasselbe  bildet  sich  erst  mit  der  Entwickelung  der 
eimc,  seine  Menge  nimmt  nachher  ab  und  verschwindet  nahezu  mit  der 
Uwickelung  der  Bläthe ;  sobald  die  Fracht  sich  gebildet  hat,  lässt  sich 

keinem  Theile  der  Pflanze  noch  Asparagin  auffinden. 

Das  Asparagin  krjstallisirt  in  wasserhellen  geraden  Prismen  mit 
ombischer  Basis,  deren  scharfe  Ecken  durch  vier  Flächen  abgestumpft 
id.  Die  Krjstalle  sind  hart  und  knirschen  zwischen  den  Zähnen.  Sie 
ihalten  swei  Atome  Krystallwasser,  welche  bei  lOO^C.  fortgehen,  wobei 
:  mati  und  nndurchsichtig  werden.  An  der  Luft  halten  sie  sich  unver  • 
dert.  Sie  besitzen  einen  kohlenden,  schwach  Ekel  erregenden  Ge- 
imack,  losen  sich  in  58  Thln.  Wasser  von  130C.  und  in  4,5  Thln. 
denden  Wassers.  Die  wässrige  Lösung  röthet  schwach  Lackntus,  und 
ebi|  wenn  sie  heiss  gesättigt  ist,  den  polarisirten  Lichtstralil  nach  links. 
eselbe  Drehung  bewirkt  noch  stärker  seine  Lösung  in  Natron  oder 
nmonink,  wogegen  die  Auflösungen  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  die 
»larisationaebene  rechts  drehen.  In  Aethcr  und  absolutem  Alkohol  ist 
s  Asparagin  anlöslich;  wässriger  Alkohol  nimmt  desto  mehr  davon  aofi 
vcnliinnter  er  ist. 

Die  Darstellung  des  Asparagins  ans  Spargel  geschieht  sehr  ein- 
rh  dAdnrch,  dass  man  die  Schö^slinge  auspresst,  und  die  flltrirte,  zur 
It'Hcke  abgedunstete  Flüssigkeit  zur  Erystallisation  hinstellt  Da  der 
Igeraengte  Schleim  der  Krystallisation  hinderlich  ist,  so  verfahrt  man 
wer  Bo,  dass  man  die  Spargel  einige  Tage  in  feuchter  Leinwand 
geil  läasi,  bis  sie  anfangen,  einen  anangenehmen  Geruch  zu  verbreiten, 
irch  die  beginnende  Gährang  wird  die  schleimige  Substans  zerstört. 
I  werden  dann  zerstossen  and  mit  Wasser  ausgepresst.  Der  hernach 
pgckochte  Saft  wird  filtriri  und  zur  Synxpdicke  eingedampft,  worauf 
s  AAparagin  nach  längerem  Stehen  aaskrystallisirt. 

Am  aweckmftssigsten  stellt  man  das  Asparagin  aus  den  Keimen  der 
ieke  dar.  Man  l&sst  Wicken  in  einem  dankein  Räume,  dessen  Boden 
i  einer  Schicht  von  feachtem  Sand  and  Gartenerde  bedeckt  ist,  kei- 
m*  schneidet  die  Keime»  wenn  sie  eine  Länge  von  etwa  0,6  Meter  erlangt 
bea,  ab,  zerquetscht  und  kocht  den  ansgepressten  Saft  in  einem  kupfer- 
D  Kessel  kurze  Zeit  auf.  Dabei  sondert  sich  eine  beträchtliche  Menge 
agulirtes  Eiweiss  aas.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  nun  zur 
innen  STTupconsistenz  eingedampft  nnd  znr  Krystallisation  hingestellt. 
ie  erhaltenen  noch  unreinen  Kiystalle  wäscht  man  mit  etwas  kaltem 
'asser  ab,  und  reinigt  sie  weiter  dnrch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystal- 
firen  ans  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle.  Die  so 
•wonnenen  sehr  schönen  Krjstalle  sind  meist  schwach  bläulich  geiarbt 
^n  aufgelöstem  Kupfcrozjd,  wenn  das  Eindampfen  des  Saftes  in  kupfer* 
in  Geilssen  geschah.    Durch  Einleiten  von  etwas  Schwefelwasserstoff 

die  heisse  Lösung,  woraus  das  Asparagin  krystallisiren  soll,  erhält  man 
fs  Krjstalle  vollkommen  rein  und  farblos*  Piria  gewann  aof  diese  Weise 
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aus  20  Pfund  Wicken  ongefilhr   150  Gramme  reinen  Aaparag^  E«  .• 
nach  seinen  Versuchen  gleichgültige  ob  man  die  Wicke  im  Dankch  c4-- 
im  hellen  Tageslichte  wachsen  lässt.  Pasteur  (iand  dagegen  Aspar»r 
bloss  in  den  im  Dunkeln  gewachsenen  Wickenkeimen,  imd  tob  di»« 
auch  viel  weniger  als  Piria;   von  der  im  Lichte  gewachBenen,  vor  it. 
^  Blüthezeit  abgeschnittenen  Pflanze  erhielt  er  kein  Asparagm. 

Verwandlungen  des  Asparagins.    Wird  AsparagiD  solttcJ 

^  auf  200^0.  erhitzt,  als  noch  Ammoniak  fortgeht,  »o  hinterbleibt  eine  Vri«-  -  - 

.  Substanz ,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  optisch  onwirkMoie  A<^- 1 

raginsäure  erzeugt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  erfolgt  totale  Zerseksang  otvi 

Ausgabe  von  Cyanammonium  und  mit  Hinterlassung  einer  lockarea  KcUlJ 

Schon  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  erleidet  das  Aspen« 

eine  langsame  Zersetzung,  nämlich  unter  Aufnahme  der  Ekatente  4flt 

Wassers,  in  Asparagiuöäure  und  Ammoniak : 

Asparagin 

Asparagins&ure 

Rascher  erfolgt  diese  Umwandlung,  wenn  man  die  wiccrige 
in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  anf  etwa  140*C. 
Dabei  entsteht  zugleich,  wohl  in  Folge  weiterer  secondarar  _ 

ein  permanentes  Gas,  dessen  Natur  und  Znsammensetwing  noch  n^ 
kannt  ist  (Boutron-Charlard  und  Pelouce).  * 

Eben  so  wirken  starke  Basen  und  Säaren^  wenn  man  cie  oöt  im 
Asparagin  kocht.     Selbst  schon  bei  gewöhnlicher  Lafttfloiparatar  «^ 
wickelt  massig  starke  Natronlauge  in  Berfihmng  mit  Asparagm  uM^ 
Verlauf  von  einiger  Zeit,  zuweilen  sofort,  einen  starken  Ammooiakgtnwi 
Um  jedoch  die  Umwandlung  in  Asparaginsänre  zn  vollendaD,  ist  9m'- 
längeres  Kochun  erforderlich. 

Das  Asparagin  wird  durch  reine  Salpeterstore  in  der  K&lte  txM^ 
vertodert,  beim  Kochen  in  Asparaginsänre  verwandelt  Enthält  aber  lij 
Salpeterstore  salpetrige  Säure,  so  geht  es  schon  in  der  Kälte,  &knlic^  wii| 
die  Aaparaginsäure,  anter  Stickgasentwickelong  in  Aepfelatare  Aber: 


HO  .  C4Jh^»n![§0:]h.N,0  +  2N0, 
Asparagin 
=  2H0  .  C,  |h''4J[c;S]  O.  +  N*  +  »HO 
Aepfelsäure 
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1  ^ic  waasrige  Ldanng  von  reinem  Asparagin  hält  sich  beim  Auf* 
wahren  anverfindert  Enth&lt  dasselbe  aber  noch  fremde  organische 
atfrien  beigemengt,  so  geräth  es  bald  in  Gähmng.  Die  Flüssigkeit 
rd  alkalisch,  nimmt  den  Gerach  nach  faulenden  ThierstoflTen  an,  und 
deckt  sich  mit  einer  weissen  schleimigen,  an  Infusorien  reichen  Haut. 
tf  Asparagin  geht  dabei  zunächst  in  asparaginsaures  und  scliliesslich 
bemsteiosanres  Ammoniak  über. 

Verbindungen  des  Asparagins,  Das  Asparagin,  die  Amido- 
scinaminsaure,  ist  eine  einbasische  Säure  und  steht  bezüglich  ihrer  Zu- 
nmensetzang  zur  Asparaginsäure  in  ähnlichem  Verhältnii»8,  wie  die 
ccinaminsäure  zur  Bemsteinsäure.  Sie  enthält  ausser  dem  im  Radical 
I  Atom  Wasserstoff  ersetzenden  Amid ,  welches  es  mit  der  Af^paragin- 
ire  gemeinschaftlich  besitzt,  noch  ein  zweites  Atom  Amid,  und  zwar 
Stelle  des  einen  der  beiden  cxtraradicalen  Sauerstoffatome  der  Aspa- 
^insäure«  Nach  Art  der  Amidosäuren  hat  es  sehr  schwach  saure 
genschaften  und  ist  begreiflicher  Weise  eine  noch  schwächere  Saure, 
die  zweibasische  Asparaginsäure.  Wie  diese  und  alle  bislang  bekannte 
Bidf>d&uren  vereinigt  es  sich  nicht  nur  mit  Basen,  sondern  auch  mit 
irken  Säuren  zu  beständigen  krystallisirbaren  Verbindungen,  und  es 
eilt  mit  der  Amidoessigsäure  u.  a.  auch  die  Fähigkeit,  direct  mit 
ilzen  chemische  Verbindungen  von  constanter  Zusammensetzung  ein- 
g<  rien.  —  Ich  behalte  bei  der  nachfolgenden  Beschreibung  den  Namen 
rparagin  bei,  welcher  sich  einmal  eingebürgert  hat  und  kürzer  ist,  als 
»  rationelle  Bezeichnung:  Amidosnccinaminsäure. 

Asparagin-Kali:  KO.CgHjNsO»,  erhält  man  nach  Laurent^) 
im  Uebergiessen  von  fein  gepulvertem  Asparagin  mit  alkoholischer  Eali- 
ige  ala  weiche  in  Alkohol  unlösliche  Masse,  die  bei  gelindem  Erwär- 
m  fljropartig  wird.  Wiederholt  mit  Alkohol  gewaschen  und  nachher 
I  Wasserbade  getrocknet,  hinterbleibt  es  zuletzt  als  durchsichtige,  farb- 
»e  glasige  Masse.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bläht  es  sich  auf  und  giebt 
nmoiiiak  ans. 

Das  Asparagin  löst  sich  sehr  leicht  in  wässriger  Natronlauge ,  wie 
«h  in  Ammoniak.  Lässt  man  die  ammoniakalische  Lösung  an  der  Luft 
eben,  eo  verdunstet  alles  Ammoniak  und  reines  Asparagin  krystalli- 
rt  aus. 

Asparagin-Kalk  entsteht  durch  Auflösen  von  Asparagin  in  Kalk- 
rdrat,  doch  ist  die  Verbindung  nicht  frei  von  überschüssigem  Kalk,  noch 
ich  krjstallisirt  erhalten  worden.  Beim  Erhitzen  auf  lOO^C,  entweicht 
mmoniak  (Dessaignes). 

Asparagin-Zinkoxjd:  ZnO-CgHiNjOi«  Eine  heisse  wässrige 
.'StQDg  von  Asparagin  löst  Zinkoxyd  auf  und  setzt  beim  Erkalten  das 
^bildete  Zinksais  in  Krystallblättchen  von  jener  Zusammensetzung  ab. 

Asparagin*Bleioxyd  ist  nicht  kxystallisirt  zu  erhalten,  sondern 


■)  AaiMhf  de  Chim.  et  de  Fbys.  [8.]  Bd.  28,  8.  118. 
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bildet  eine  gummiartigef  schwer  za  trocknende  Haaee.  Ef  kam  dv.: 
Kochen  von  Asparagin  mit  Bleisacker  unter  Anstreibong  der  Eiogas« 
und  Verdankten  der  Lösang  über  Schwefelsaare  erhalten  werdea. 

Asparagin-Kupferoxyd:  CuO  .  CsHtNjO»,  bildet  sich  krt 
beim  Kochen  von  Kupferoxjd  mit  w&ssrigem  Asparagin,  and  sdieidtc  tr 
beim  Erkalten  der  blaaen  Losang  als  blaaes  EjrystallpulYer  ab.  >V'- 
leichter  gewinnt  man  es  durch  Eintragen  einer  heiss  gee&ttigteD  wv<«- 
gen  Lösang  von  Asparagin  in  eine  heisse  concentrirte  Ldsong  von  cv•^ 
?aarem  Kupferoxyd.  Es  trübt  sich  diellischang  entweder  sogleich.  <'V*i 
nachdem  man  sie  aufgekocht  hat,  und  die  Yerbindong  scheidet  «ich  <Uj| 
als  reichlicher  schön  ultramarinblaaer  Niederschlag  ab.  Sie  ist  in  hhm] 
Wasser  fast  ganz  unlöslich,  in  heissem  Wasser  wenig  löstieh;  ld«fl't| 
aber  leicht  in  Ammoniak  and  in  Saaren. 

Asparagin- Cadminmoxyd:  GdO  .  CgHjNfOf  CadmiaDox4! 
löst  sich  leicht  in  wässrigem  Asparagin.  Die  heias  filtrirte  Löeoag  t^ 
das  gebildete  Salz  beim  Erkalten  in  zarten  glänzenden  Prismeo  ab. 

Asparagin-Silberoxyd:  AgO  .  CsHtN^Oi.  Wird ooneasmi. 
Asparaginlösung  mit  Silberoxyd  gekocht,  so  scheidet  sich  das  Sah  bfs; 
Erkalten ,  zum  Theil  beim  Verdampfen  im  Dunkeln  über  Sehwcfebiaii 
im  Vacunm,  als  ein  pilzartiges  Haafwerk  von  fast  schwarzen  Krrful^ii 
ab,  die  bei  durchfallendem  Lichte  gelbbraon  erscheinen. 

Das  Asparagin  verbindet  sich  aach  mit  salpetersaareai  Sflbfmi  i- 
Eine  solche  Verbindung  von  der  Zusammenaetzung:  2  (AgO  •  NCHi' 
HO  .  C8H7N9O5  setzt  sich  beim  Verdampfen  einer  Löaang  von  1  A;. 
Asparagin  and  2  At  salpetersaurem  Silberoxyd  in  krystallinischco.  ^ 
feinen  Nadeln  bestehenden  Scheiben  ab.  Mbcht  man  dieaelbea  an  gleite  > 
Atomen,  so  krystallisirt  beim  Verdunsten  zuerst  anver&odertes  A>p*^ 
gin  aus. 

Asparagin-Qnecksilberoxyd:  HgO  .  (^HtN^O».  F6ft  b« 
zu  einer  heissen  Lösang  von  Asparagin  so  lange  Qoeckailberoxjd,  i> 
dasselbe  noch  davon  aufgenommen  wird,  und  dampft  die  filtrirts  S«  *• 
lösung  ein,  so  hinterbleibt  eine  gammiartige  Masse,  welche  jene  Tcf^^- 
dang  zu  enthalten  scheint.  —  Trfigt  man  dagegen  in  kochendes  Wa»»r 
welches  Quecksilberoxydsaspendirt  enthält,  Asparagin  im  UeberseksN  • 
und  lässt  das  Ganze  kochen,  bis  alles  Oxyd  in  ein  schneeweiases  Pb-T'* 
verwandelt  ist,  so  hat  man  in  letzterem  nach  wiederholtem 
mit  kochendem  Wasser  ein  basisches  Salz  von  der 
HgO     CgH^NjO^  +  HgO. 

Asparagin -Quecksilberchlorid:  4HgCl4'HO.C«HT^fO 
Vermischt  man  die  heissen  wässrigen  Lösungen  von  1  At  Aspnf ' 
und  4  At.  Qnecksilberchlorid,  so  scheidet  sich  jene  Verbindnog  in  1»  : 
Prismen  aus.  Bei  Anwendung  einer  verhältnissmässig  gröeserae  Mtt£' 
Asparagin  erhält  man  neben  jenen  zarten  Prismen  grosse  KiyttaBc  vt 
unverändertem 
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Schwefelsaures  Asparagin  bleibt  beim  Abdampfen  einer  Auf« 
Mttog  Too  1  At  Asparagin  in  1  At.  zweibasischer  verdünnter  Schwefel- 
iUire  als  farblose  amorphe  Masse  zurück. 

Salpetersaares  Asparagin.  Löst  man  Asparagin  in  der  äqui- 
ileoten  Menge  verdünnter  Salpetersäure,  und  dampft  die  Lösung  im 
aeoam  ein,  so  hinterbleibt  eine  sjrupartige  Masse,  welche  nach  länge* 
^m  Verweilen  an  einem  wannen  Orte  sich  fast  vollständig  in  grosse 
(Ständige  Krystalle  verwandelt.  Dieselben  enthalten  Asparagin  und 
üpetersäure,  wahrscheinlich  zu  gleichen  Atomen. 

Chlorwasserstoff-Asparagin:  HO  .  CsHtNsO»  +  ^^^  ^^- 
ilt  man  durch  Auflösen  von  Asparagin  in  der  äquivalenten  Menge  ver* 
Sfioter  Salzsäure,  Eindampfen  in  gelinder  Wärme  und  Zusatz  von  Alkohol, 
oraaf  es  sich  krystallinisch  abscheidet 

Eine  Yerbmdung  von  2  At.  Asparagin  mit  1  At.  Salzsäure:  2 (HO. 
»HtNsOO  -f-  HCl,  entsteht,  wenn  man  entwässertes  Asparagin  Salz- 
iaregas  absorbiren  lässt.  Vielleicht  ist  dieses  Product  ein  blosses  Ge- 
«nge  der  ersten  Verbindung  mit  Asparagin. 

Ozalsaures  Asparagin:  HO  •  CsH^NsO»  +  2H0  .  C^Oe* 
ine  Mischung  gleicher  Atome  Asparagin  und  zweibasischer  Oxalsäure 
iebt  beim  Verdampfen  eine  aus  sehr  kleinen  Erystallen  bestehende 
IsMe  von  jener  Zusammensetzung. 


'heoretische  Betrachtungen  Über  die  chemische  Constitu 
tion  des  Asparagins  und  der  Asparaginsäure. 

Es  ist  interessant,  die  Wandlungen  zu  verfolgen,  welche  unsere 
o<<ichten  Über  die  Zusammensetzung  des  Asparagins  und  der  Asparagin- 
iuTt  erfahren  haben.  Die  Asparaginsäure,  zuerst  von  Lieb  ig  auf  Grund 
er  Zusammensetzung  ihres  Silbersalzes  als  zweibasische  Säure  erklärt, 
iU  später  und  gilt  noch  heute  fast  allgemein  als  einbasische  Verbindung. 
>o<'h  habe  ich  früher  diese  letztere  Ansidit  getheilt,  für  welche  in  der 
kst  manche  Erfahrungen  sprechen,  namentlich  der  Umstand,  dass  sie 
»a  den  Alkalien  immer  nur  ein  Atom  bindet 

Als  •■  1848  Piria  gelang,  das  Asparagin  und  die  Asparaginsäure 
oreh  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  Aepfol säure  überzuführen,  und 
Is  man  bald  darauf  das  äpfelsaure  Ammoniak  in  Asparaginsäure  ver- 
nndeln  lernte,  galten  sie  allgemein  als  Amide  der  Aepfelsäure,  nämlich 
SS  Asparagin  als  das  Diamid  und  die  Asparaginsäure  als  die  Aminsäure 
enelben;  man  stellte  sieh  vor,  dass  sie  zur  Aepfelsäure  genau  in  derseU 
en  Beziehung  stehen,  wie  das  Oxamid  und  die  Ozaminsäure  zur  Ozal- 
Mire. 

Diese  Betraehtongsweise  hat  Manches  fttr  sich,  und  wird  besonders 
iireh  die  der  Erzeugung  von  Oxaminsäure  aus  saurem  oxalsaurem  Ammo- 
usk  scheinbar  analoge  Umwandlung  des  sauren  äpfel.«auren  Ammoniaks 
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in  Asparagiosänre,  oder  wenigstens  in  einem  Körper,  welcher  beim  Kcchtt 
mit  Salzsäure  Asparaginsäure  liefert,  nicht  unerheblich  unteratfiist  Gkkv 
wohl  erweist  sich  dieselbe  bei  genauerer  Erwägung  als  faladi.  Mao  tx 
aufiallender  Weise  einen  wesentlichen  Punkt  bei  dieser  Frage  totweie 
ganz  übersehen,  oder  wenigstens  nicht  genug  beachtet 

Das  Oxamid  und  die  Oxaminsäure,  mit  denen  das  A^iaragin  r 
din  Asparaginsäure  verglichen  sind«   wie  alle  analog  znsanuneogeietr.' 
Amide  und  AminPänren,  werden  durch  Kochen  mit  gewöhnlieher  sUfkr* 
oft  schon  mit  verdünnter  wässriger  Kalilauge  in  Ammoniak  und  die  b* 
treffenden  Säuren  zerlegt.     Die  Asparaginsäure  theilt  diese  Eigea^ ur. 
der  Aminsäuren  nicht,  erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gi^  sie  oav 
totaler  Zerstörung  ihr  Amid  in  Form  von  Ammoniak  aus,  das  Aspangc 
aber  verliert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  nur  die  Hälfte  seines  StickrtMf- 
gohaltes,  wobei  es  in  Asparaginsäure  Obergeht.    Dass  letsteres  nickt  du 
Amid  der  Aepfelsäure  ist,  wird  ausserdem  noch  durch  die  £r£alm»g  tr- 
stätigt,   dass  das  aus  Aepfelsäureäther  mittelst  Ammoniak  dargesicLb 
wirkliche  Malamid  mit  dem  Asparagtn  durchaus  nicht  identisch  ist.  Vcc 
jVfalamid  lässt  sich  mit  Sicherheit  voraussagen,  dass  es  beim  Ko^ea  ut 
Kalilauge  beide  Stickstoflatome  als  Ammoniak  leicht  und  sngleieh  nr 
lieren  wird. 

Fasst  man  die  Znsammensetzung,  die  Eigenschaften  nnd  das  ekemiir»* 
Verhalten  der  Asparaginsäure  scharf  ins  Auge,  so  erkennt  man  leKi- 
dass  diese  Säure  zu  der  Classe  der  Amidosäuren  gehört,  dass  sie  tr 
Derivat  der  Bernsteinsäure  —  nicht  der  AepfelMäure  —  ist,  nnd  dasi  •<- 

1  At.  Amid  an  Stelle  von  1  At  Wasserstoff  im  Badical  der  Bernste;» 
säure  enthält.  Sie  ist  Amidobernsteinsänre«  Das  Asparagin  ist  wiederu; 
als  die  Aminsäure  der  Asparaginsäure  aufzufassen,  d.  h.  als  Amidobea- 
steinsäure ,  worin  eins  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome  dorn 
Amid  substituirt  wird.  Folgende  Formeln  geben  dieser  Vorstellung  eiaei 
symbolischen  Ausdruck: 

2H0  •  (C4H4)  \qq^    O,  —  Bemsteins&ure  (SuccinsSnre) 

2  HO .  C4  I  jf  |j  \\q'  o'  O,  —  Asparaginsänre  (Amidoeiicoinsiar<^ 
HO  .  C4  }i}\j[c  0*1  H,N,0  —  Asparagin  (Amidosocci«w«nssorf> 

Die  Asparaginsäure ,  die  einzige  bislang  bekannte  Ton  einer  swn- 
basischen  Säure  derivirende  Amidosäure,  steht  als  solche  cor  BemUs^ 
säure  in  ähnlicher  Relation,  wie  das  OlyoocoU  zur  Easigsiare,  und  da» 
Asparagin  verhält  sich  bezüglich  ihrer  Zosammmensetsnngsweise  wiedeiv 
zur  Asparaginsäure  wie  die  Oxaminsäure  snr  Oxalsäure»  nad  wie  dit 
Suceinaminsäure  (deren  Amidosäure  sie  ist)  snr  Bernsteinsine.  ^  ^ 
Asparaginsänre,  da  sie  swei  extraradicale  Sanerstoflalome  bsBlst,  * 
eine  zweibasische  Säure,  wofilr  Lieb  ig  sie  aof  Gmnd  dw 
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letinng  ihreB  SflbersAlzes  auoh  nrsprünglich  aufgefasst  hat.  Dass  sie 
ron  den  st&rkeren  Basen  nicht  zwei  Atome  zu  sättigen  vermag,  hat  jeden- 
alls  in  ihren  sehr  schwach  sauren  Eigenschaften  seinen  Grund.  Gleich 
vie  das  Glycoooll,  das  Alanin  und  andere  Amidosäuren  von  den  primären 
säuren  dadurch  in  bemerkenswerther  Weise  sich  unterscheiden ,  dass  sie 
Aiim  noch  als  Säuren  anzusprechen  sind  und  sogar  basische  Eigenschaf- 
tü  haben,  so  ist  auch  bei  der  Asparaginsäure  der  saure  Charakter  der 
{«rnsteinsäiire  durch  den  Eintritt  von  Amid  för  Wasserstoff  so  ab- 
eschwäehty  dass  sie  eben  so  wohl  mit  Säuren,  wie  mit  Basen  salzartige 
Terbindungen  eingeht  Diese  nämliche  Eigenschaft  theilt  mit  der  Aspa- 
»giosaore  das  Aaparagin,  nur  ist  letzteres,  da  es  bloss  ein  extraradicales 
iuentoffiitom  enthält,  eine  einbasische  Säure. 

Obige  Hypothese  giebt  von  dem  chemischen  Verhalten  des  Aspara- 
[ini  und  der  Asparaginsäure  nach  allen  Seiten  hin  eine  befriedigende 
Erklärung,  besonders  auch  von  dem  Verhalten  beider  gegen  Ealihydrat. 
)u  Asparagin  enthält  sowohl  das  eine  Atom  Stickstoff,  welches  beim 
Cochen  mit  Kalilange  in  Form  von  Ammoniak  so  leicht  ausgetrieben 
rird,  wie  aneh  das  andere,  welches  erst  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
h  Ammoniak  fortgeht,  als  Amid,  aber  mit  verschiedenen  Functionen, 
unteres  in  der  Eigenschaft  als  Aminsänre,  letzteres  als  Amidosäure,  wie 
»bige  Formel  des  Asparagins  symbolisch  ausdrückt« 

Es  wird  leicht  sein,  ftir  die  Vorstellung,  dass  die  Asparaginsäure 
linidobemateinsäure  sei,  noch  einen  weiteren  Beweis  durch  Synthese, 
ttmlich  durch  ihre  Erzeugung  aus  Brombemsteinsäure,  beizubringen, 
reiche  voraussichtlich  durch  Behandlung  mit  Ammoniak  ßromammonium 
umI  Asparaginsäure  oder  vielleicht  auch  Asparagin  liefern  wird« 

Oxybernsteinsänre;  Aepfelsäure« 

Zusammensetzung:  CgHeOio  =  2H0  .  C4  jj^  jfc  0^1  ^^' 

Die  Aepfelsäure  ist  zuerst  1785  von  Scheele  aus  den  unreifen  Aepfeln 
lisrgestellt,  und  verdankt  diesem  Vorkommen  ihren  Namen.  Später  fand 
DoQovan  sie  in  den  unreifen  Vogelbeeren,  welche  besonders  reich  daran 
lind,  er  hielt  sie  anfangs  fOr  eine  besondere  Säure  und  nannte  sie  Spier- 
»^re,  bis  Braoonnot  ihre  Identität  mit  der  Aepfelsäure  bewies. 

Sie  ist  in  dem  Pflanzenreich  ausserordentlich  verbreitet,  und  findet 
i'Ch  in  freiem  Zustande  oder  an  Basen  gebunden  in  den  Wurzeln,  den  Sten- 
^«k  im  Kraut,  dem  Uolz,  den  Binden,  in  den  BlÜthen  und  in  der  Frucht 
^^^  verschiedensten  Pflanzen.  In  manchen  Pflanzen  und  Pflanzentheilen 
^('nimt  sie  nur  za  gewissen  Perioden  der  Entwickelung  vor^).     Wahr^ 

*)  Bb  amfOhrliebefl  Veneichniss  der  Pflansen  ond  Pflansentheile,  in  welchem 
^«pfrUiiai«  geftmdeii  ist,  findet  floh  inGmelins  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.  Bd. 
^  S  I3€.    VefgL  MKh  Hndwörteibiich  der  Cheaüe  2.  Auflage,  Bd.  1,  8.  17S. 
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»cheiiilich  bestehen  verpchiedene  bislang  fttr  besondere  S&areo 
Verbindangen,  die  aas  manchen  Pflanzen  dargestellt  wurdeoi  der  Hsifi- 
Sache  nach  ans  AepfeUäure,  mehr  oder  weniger  veranreinigi  von  der  iv 
häufig  begleitenden  Weinsäure  und  Citronsänre,  wie  bereits  tob  eiaifct 
derselben  nachgewiesen  ist ,  so  von  der  aus  dem  blühenden  Kraut  v« 
Euphorbia  cyparisma»  gefundenen  sogenannten  Enphorbiasäore, Ton  wel- 
cher Deäsaignes  fand,  dass  sie  mit  Citronsänre  gemengte  AepfelsMr 
ist,  ferner  von  der  sogenannten  8olansäurea.a.m.    Gmeltn 
thet,  dass  auch  die  Feldahorns&nre,   von  Scherer   ans 
peaire  abgeschieden,  die  Stocklacksäare,  von  John  aas  deoi  Stock- 
lack, von   Esenbeck  und  Marquardt  aus  einem   falschen  ScUUct 
erhalten,  die  Tanacetsäure  von  Peschier,  die  Achilleasävre  vcc 
Zanon,  die  Manihotsäure  von  Henry  und  Bontron^Ckarlar^  f 
u.  a.  m.  sich  bei  genauer  Untersuchung  als  unreine  Aepfelsänre 
möchten. 

Die  Aepfelsäure  tritt  wie  die  nahe  verwandte  Asparaginsinre  in 
Varietäten  auf;  es  giebt  eine  optisch  wirksame  und  eine  optisch 
sanie  Aepfelsäure.     Die  letstere  Varietät,  welche  sich  weiter  uftcB  b*>  * 
schrieben  findet,  ist  bislang  nur  aus  der  optisch  unwirksamen 
säure  dargestellt.     Die  aus  anderen  Verbindungen  künstlich  gm 
und  die  in  der  Natur  vorkommende  Aepfelsäure  ist  immer  ofiöaA  «iii 
pam.     Auf  diese  beziehen  sich  auch  die  nächstfolgenden  Angaben. 

Die  optisch  wirksame  normale  Aepfelsäure  ist  eine  starke  Sfi 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.     Die  im   Wasserbade  aar 
Syrnpconsistenz  eingedampfte  wässrige  Lösung  erstarrt  beioi   FTkahr* 
nach  kurzer  Zeit  zu  einer  kömig  krystalKnischen  Masse.    Liest  man  6r 
wenig  weit  eingedampfte  Flüssigkeit  an  einem  warmen  Orte  zam  laa^ 
Samen  Verdunsten  stehen,  so  erhält  man  die  Säure  in  farblosen^  glänze»- 
den,  bÜscheU  oder  kugelförmig  vereinigten,  vier- oder  sechsseitigen  Nade)& 
Die  Krjstalle  enthalten  kein  Krystallwasser,  zerfliessen  an  feuchter  LA 
schmelzen  bei  1000C.(Pastenr),  und  verlieren,  bts  ISO^C. 
an  Gewicht     Beim  stärkeren  Erhitzen   bis   140<^C.  erfolgt 
Die  wässrige  Lösung  der  Aepfelsäure  dreht  den  polarisirteo  Liditstrak 
nach  links;  diese  Ablenkung  wird  durch  Erwärmen  oder  doreh 
von  Borsäure  stärker;  andere  Mineralsäuren  oder  organische  Sftoren 
mindern  das  Drehungsvermögen  und  bewirken  selbst  eine  Drehnng 
rechts* 

Zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  dient  als  sehr  ergiebiges 
rial  gewöhnlich   der  saure  Saft  der   unreifen  Vogelbeeren.     DiesdbeB 
enthalten  am  meisten  davon,  wenn  sie  hellroth  gefärbt  sind  (im  Mona* 
August).     Beim  weiteren  Reifen  vermindert  sich  der  Gehali  an  Aep^  • 
säure  wieder,    und    in    den    reifen  Früchten    ist    sie    fest   ganz 
schwunden. 

Von  den  zahlreichen  Vorschriften   zur  Abscheidnng  and 
Stellung  der  AepfeUänre  aus  dem  Vogelbeersaft  and  dem  Safte 
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iiir«r  Früchte  ist  folgende  tod  Liebig^)  gegebene  Vorschrift  besonders 
1  empfehlen  und  wohl  die  sweckmässigste: 

Der  ansgepresste  Saft  der  anreifen  Vogelbeeren  wird  in  einem  knpfer- 
iü  Kessel  mit  nur  so  viel  Kalkmilch  versetzt,  dass  die  Flässigkeit  noch 
oe  schwach  saare  Reaction  behält  Bei  vollständiger  Neutralisation 
iirde  hernach  mit  dem  Kalksals  aller  dann  schwer  davon  zu  trennender 
Mlwtoff  ansgeifillt  werden,  und  das  Salz  dunkelbraun  gefärbt  sein.  Die 
bwach  saure  Flüssigkeit  wird  nnn  mehrere  Standen  hindurch  in  stetem 
«den  erhalten,  wobei  die  Augen  stark  reizende  aromatische  Dämpfe  (Vo 
dbeeroli  vergl.  8. 878)  entweichen.  Während  des  Siedens  fikllt  fast  weisser 
«tnler  äpfelsaorer  Kalk  als  aandigeä  Pulver  nieder,  welches  man  be- 
uidig  mit  einem  kupfernen  Löffel  herausnimmt.  Wenn  bei  weiterem 
eden  zuletzt  sich  nichts  mehr  davon  absetzt,  lässt  man  erkalten,  wobei 
*ch  dne  kleine  Menge  des  Kalksalzes  niederfällt. 

Der  so  erhaltene  neutrale  äpfelsaure  Kalk  wird  mit  kaltem  Walser 
i  ausgewaschen  und  dann  in  erwärmte  verdünnte  Salpetersäure,  welche 
Theil  Säure  auf  10  Theile  Wasser  enthält,  eingetragen,  so  lange  die- 
Ibe  noch  davon  aufnimmt  Hierbei  bildet  sich  in  heissem  Wasser 
icbt,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  saurer  äpfelsaurer  Kalk,  wel- 
«r  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  fast  farblosen  Krystallen 
ürhiesut,  die  nöthigenfalls  durch  Umkrjstallisiren  vollkommen  rein  und 
rblud  erhalten  werden. 

Zur  Abscheidung  der  Aepfelsänre  bindet  man  sie  zunächst  an  Blei- 
7d  durch  Fällen  der  verdünnten  nicht  zu  heissen  Lösung  des  sauren 
ilbalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Das  anfangs  voluminöse  flockige, 
iter  krystallinisch  werdende,  in  kaltem  Wasser  äusserst  wenig  lösliche 
l«tsalz  hat  die  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  einer  durch- 
beinendeo  iadenziehenden  pflasterähnlichen  Masse  zu  schmelzen,  und 
ff  daher  nicht  aus  zu  heisser  Lösung  geftllt  werden.  Nachdem  es 
it  kaltem  Wasser  vollkommen  ausgewaschen  ist,  wird  es  in  Wasser 
trtheilt,  and  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zuerst  in  der 
ältei  zuletzt  unter  Erwärmen  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
trdonnte  Lösung  der  Aepfelsäure  verdampft  man  anfangs  über  freiem 
»er,  hernach  im  Wasserbade  bis  zur  Consistenz  eines  Syrups,  welcher 
mach  beim  längeren  Kochen  in  einem  verschlossenen  Qefisse  krystal- 
atsch  erstarrt. 

Ein  anderes  sehr  ergiebiges  Material  zur  Gewinnung  der  Aepfel- 
iore,  welches  man  zudem  jederzeit  haben  kann,  sind  die  Tabacksblätter. 
ie  liefern  nach  GoubiP)  etwa  Sbisi  Procent  Aepfelsäure.  —  Auch  der 
iit  des  Haaslauchs  ist  reich  an  äpfelsaurem  Kalk. 

Theoretisch  interessant  sind  die  künstlichen  Bildungs weisen  der  Aepfel- 


^)  AmiAlen  der  Chemie  Bd«  38,  8.  359. 

')  AniMles  de  Chim.  ei  de  Phya.  [9.]  Bd.  17 ,  8.  503.     Aoeh  in  Aniuüen  der 

oic  Bd.  60,  S.  265. 
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säure  aus  Bernsteios&nre  and  aas  Asparagin  oder  AsfMuragiosiiire,  w«k. 
schon  oben  S.  423,  431  und  438  besprochen  wurden,  ferner  aas  Wti: 
säure  (s.  d.)  durch  Behandlung  mit  Jodphosphor  bei  Gegeawart  t:: 
Wasser,  wobei  zugleich  Bernsteinsäure  entsteht  (Dessaignes). 

Die  optisch  unwirksame  Aepfelsäure  i)  entsteht  aas  dr 
optisch  unwirksamen  Asparaginsänre  durch  Behandlung  mit  sa^Msrir? 
Säure.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  normalen  Aepfelsiore  iwurs- 
dadurch,  dass  sie  die  Polarisation« ebene  dea  Lichtes  nicht  im  6eri&f«u* 
dreht.  Sie  ist  in  Wasser  leicht,  aber  weniger  leicht  löslich  als  jene,  iin 
syrupdicke  Lösung  wird  in  der  Buhe  zu  einer  weissen,  ans  krystaUb» 
sehen  Warzen  bestehenden  festen  Masse,  welche  an  feaehter  Luft  nin 
zerfliesst,  überhaupt  an  Gewicht  nur  wenig  zunimmt.  Während  die  of 
tisch  wirksame  Aepfelsäure  schon  bei  100<^  C.  sdunilzt  und  bei  140*  C 
anfangt  sich  zu  zersetzen,  schmilzt  die  unwirksame  Aepfelsäure  erst  b« 
1330C.  und  erleidet  bei  ISOoC.  Zersetzung.  Weitere  VenchiedcBhdsa 
zeigen  sich  bei  den  Salzen  dieser  beiden  Varietäten. 

Verwandlungen  der  Aepfelsäure.  Es  ist  bereits  er«iSL2. 
dass  die  Aepfelsäure  bei  140®C.  zersetzt  wird.  Diese  Zersetsong  br^rJ 
darin,  dass  die  zwei  Atome  Sauerstoff  der  Atomgruppe  C4EI4O«  m 
zwei  Atomen  Wnsseretoff  Wasser  bilden,  welches  ans  der  VerbiDieu 
anstritt,  worauf  der  reetirende  zweiatomige  Kohlenwaaserstoff :  C«  U* 
ohne  weitere  Veränderung  der  Substanz  nun  die  Stelle  jener  esMotc^ 
haltigen  Atomgruppe  einnimmt: 

2H0 .  c«jtf6JKo;]  ^'  -  ^^^  =  «HO.(C,^)gg;]0, 
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Es  ist  in  hohem  Grade  beachtenswerth ,  dass  hierbei  zwei  isoocr 
zweibasische  Säuren  entstehen,  die  Fumarsäure  und  Ifaleinsänre.  «» 
denen  man  je  nach  der  Temperatur,  welcher  man  die  Aepfelsäure  t^* 
setzt,  bald  die  eine  bald  die  andere  yorzugsweise  erhält,  md  welche  i* 
zudem  auch  leicht  in  einander  verwandeln  lassen.  Diese  bei! 
Säuren  nnterscheiden  sich  wesentlich  durch  ihre  sehr  Tereehiedene  I/^ 
lichkeit  in  Wasser.  Die  Fumarsäure  ist  wenig  löslich  and  bedarf  et«' 
die  200fache  Menge  Wasser  zur  Lösung,  die  Maleinsänre  löst  tick  d»- 
gegcn  sehr  leicht,  fast  in  der  ihrem  Gewicht  gleichen  Menge  Wi««^ 
Ueber  die  Ursachen  dieser  auffallenden  Isomerie  wissen  wir  sar  Zc^' 
nichts. 

Die  über  das  Verhalten  der  Aepfelsäure  beim  Erhitzen  geonc^: 
Beobachtungen')  sind  folgende:   Beim  Erhitzen  auf  140<^  bis  150* C 


1)  Pastenr,   Annalet  de  Chiin.  et  de  Phys.  [SJ  Bd.  84,  S.  46;  1»  A«r- 
in  dra  Annalcn  der  Chemie  Bd.  82,  8.  830. 

S)  Liebig,  Annalen  der  Chemie  Bd.  10,  S.  180.  ^  Felonie  dsaeibci  Bi 
8.  263. 
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erwindell  sich  die  geaohmolKene  Aepfelsäure  aoter  Aosgabe  von  Was- 
tx  lonadlLsi  in  einen  durch  weisse  Krjstallblättchen  von  Fumarsäure 
etrubt  erscheinenden  Brei ,  worin  die  Menge  der  Fumarsäure  rasch  zu- 
immt;  mleUt  erstarrt  das  Ganze  zu  einer  trockenen  krystallinischen 
laise,  welche  grösstentheils  aus  Fumarsäure  besteht,  und  woraus  die 
>ch  nnzersetzt  gebliebene  Aepfelsäure  durch  Wasser  leicht  sich  ans- 
ehen laast.  Wird  aber  die  Aepfelsäure  rasch  auf  1700  bis  180<^C.  er- 
ut,  so  zerfallt  sie  in  Mideinsäure  und  Fumarsäure^  von  denen  die  erstere 
it  dem  Wasser  in  die  Vorlage  übergeht  und  daselbst  hernach  krystalli- 
rt.  Auch  von  der  Fumarsäure  geht  ein  Theil  mit  in  die  Vorlage  über, 
ff  grossere  Theil  bleibt  in  der  Retorte  als  Krystallmasse  zurück.  Bei 
oer  Temperatur  bilden  sich  beide  Säuren  ungefähr  zu  gleichen  Men- 
lou  —  Wenn  man  dagegen  die  Aepfelsäure  rasch  auf  200<^  C.  erhitzt 
id  bei  dieser  Temperatur  erhält,  so  entsteht  Maleinsäure  in  vorwiegen- 
r  Menge.  —  Beim  raschen  und  starken  Erhitzen  treten  neben  jenen 
rodacten  noch  weitere  secundäre  Zersetzungsproducte :  Kohlenoxyd, 
^enwaaaerstoffe,  brenzliche  Ode,  auf,  unter  Abscheidung  von  Kohle. 
MD  Starkeren  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  sie  mit  dem  Geruch  nach 
rbranntem  Zucker. 

Mit  überschüssigem  Ka  lihydrat  vorsichtig  erhitzt,  erzeugt  die  Aepfel- 
nre  anter  Waaserstoffgasentwickelung  essigsaures  und  oxalsanres  Kall. 

Durch  Brom  wird  die  an  Kali  gebundene  Säure  zersetzt  unter  Bil« 
mg  von  Bromoform. 

Durch  Salpetersäure  wird  sie  leicht  und  vollständig  in  Ozal- 
ore  verwandelt.  —  Saures  chromsaures  Kali  oxydirt  sie  zu  Ma- 
Bsiare,  s.  d.  8.  898. 

Fun  ff  ach  Chlorphosphor^)  verwandelt  die  Aepfelsäure  (beim 
iutzen  ihres  Kalksalzes  mit  der  vierfachen  Menge  Ghlorphosphor)  nicht 
Chlorbemsieinsaurechlorid,  sondern  in  Fumarsäureohlorid,  welches  mit 
^phoroxychlorid  überdestillirt: 

äpfelsanrer  Kalk 
=  (C^Hj/^qJIcI,  -f-  2CaCI  +  «HCa  +  8P0,C1, 

Fnmars&orechlorid 

Wahrscheinlich  entsteht  primär  wirklich  Chlorbemsteins&urechlorid, 
^khes  bei  der  Temperatur,  wo  es  gebildet  wird,  vermnthlich  noch  ge- 
agere  Beständigkeit  hat,  als  die  Aepfelsäure,  und  dieser  analog  sofort 
etter  in  Fnmarsfturechlorid  und  Salzsäure  zerfallt. 

Jodwasserstoffsäure  in  sehr  ooncentrirter  wäasriger  Lösung 
lit  Aepfelsäure  auf  IdO^C.  erhitzt,  redncirt  dieselbe  unter  Ausscheidung 


*i  terkia  nnd  Dappa,  AnnaleD  der  Chemie  Bd.  112,  8.  26  ff. 
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von  Jod  vollst&ndig  zu  Bernsteins&ure  (Schmitt  ^);  die  gleiche  I'b- 
wandlnng  bewirkt  zweifach  Jodphosphor  bei  Gegenwart  yon  Waaier. 

Dnrch  Gähruog  besonders  nach  Zusatz  Ton  Hefe  oder  iuimA',' 
Käse  wird  die  an  Basen  gebundene  Aepfelsanre  ebenfalls  leicht  la  Bcn- 
steinsäure  (vergl.  S.  399)  reducirt  (Dessaignes;  Liebig). 

Aepfelsaure  Salze.  Die  Aepfelsanre  ist  wie  die  BeniftciDtt£- 
eine  zweibasische  und  ziemlich  starke  Säure,  doch  wird  sie  dutb  6 
kohlensauren  Verbindungen  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  selbsl  ber. 
Kochen  nicht  vollständig  neutralisirt  Die  meisten  Salze  derselbai  ii 
in  Wasser  löslich;  die  schwer  löslichen  lösen  sich  leicht  in  Salpeterakr 
und  Salzsäure.  In  Alkohol  ist  von  den  verschiedenen  äpfelsaureo  Stbr. 
nur  das  äpfelsanre  Eisenoxyd  löslich. 

Von  den  verwandten  Säuren :  Oxalsäure,  Weinsäure  und  CStronia 
unterscheidet  sich  die  Aepfelsanre  dadurch,  dass  sie  beim  NeotrifiB> 
mit  Ealkwasser  auch  in  der  Wärme  nicht  gefällt,  selbst  nidit  getrisi 
wird.  Sie  bildet  wie  die  Weinsäure  mit  Ammoniak  ein  kryslaiUsiroi 
saures  Salz.  —  Eine  Kupferoxydammoniaklösung  nimmt  beim  NeKr. 
siren  mit  Aepfelsanre  eine  schön  pistaziengrüne  Farbe  an. 

Die  Salze  der  Aepfelsanre  verliefen  beim  Erhitzen  Waescr  ib 
gehen  meist  in  fnmarsaure  Salze  fiber.  Sie  sind  von  BraconBotcx: 
Lieb  ig,  am  ausftihrlichsten  von  Hagen  ^,  zum  Theil  andi  vm  P«- 
steur*)  untersucht. 

Aepfelsaures  KalL  Die  neutrale  Verbindung  ist  niekl  b^ 
stallisirbar,  zerfliesslich ;  das  saure  Salz  bildet  luftbestftndige  KiyrtaT' 

Die  entsprechenden  Natronsalze  verhalten  sic6  den  Kalmiia 
ganz  ähnlich.  Das  neutrale  und  saure  Lithionsalz  sind  beide  ait^ 
krystallinisch,  sie  bilden  syrupartige,  an  der  Luft  nicht  erhärtende  3U- 
sen  (Gmelin). 

Aepfelsaures  Ammoniak.  Die  neutrale  Verbindnng  ist  ia«tf< 
leicht  in 'Wasser  löslich,  nicht  kzystallisirbaik 

Das  saure  Salz:  ^^hoI*^^^^^  ^^^  ^^^^^  erhalten,  wenn  bv 
die  Sänrelösung  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  die  eineH&lfte  mit  Abt-' 
niak  neutralisirt,  dann  mit  der  anderen  Hälfte  vermischt  and  zv  Kr*- 
stallisation  eindampft.  Das  Salz  schiesst  in  grossen  waaserbelkB  ge> 
den  rhombischen  Säulen  an.  Die  Krystalle  sind  gewöhnlich  hotoedrsK:- 
ßei  dem  Salz»  dessen  Säure  aus  dem  Asparagin  dargestellt  ist,  kooBtf 
nach  Pasteur  auch  hemiSdrische  Formen  vor.  Die  Kiystalk  tfi^ 
dern  3,11  Theile  Wasser  von  16<^C«  zur  Lösung,  nach  Liebig  8  Um- 
kaltes  Wasser.  In  kochendem  Wasser  lösen  sie  eich  reichlidL  I- 
Lösung  lenkt  das  polarisirte  Licht  nach  links.  —  Das  saure  Aa^' 
niaksalz  der  optisch  unwirksamen  Aepfelsanre  bildet  zweierlei  Erj^^ 


1)  Annairn  der  Chemie  Bd.  114,  8.  107    —  >)  Annaleo  der  Chevie  Bi  i^ 
8.  261  ff.  —  S)  Aniuües  de  Cbim.  et  de  Phye.  [8.J  Bd.  S4,  8.  48  IT. 
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diejenigen  KiystaUe,  welche  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  zuerst 
tHcfaeiden,  haben  dieselbe  Zosammensetzung,  Form  und  Spaltbarkeit  wie 
M  Sal2  der  activen  Säure,  nur  fehlen  ihnen  die  heroiedrischen  Flächen. 
am  freiwilligen  weiteren  Verdunsten  der  von  diesen  Krystallen  abge- 
»ientn  Mutterlauge  scheiden  sich  grosse  harte  durchsichtige  Erystalle 
it  2  At.  Krystallwasser  ab  von  ganz  anderer  Form  als  jene.  Sie  ge- 
iren  dem  klinorhombischen  System  an,  und  zeigen  keine  Hemiedrie 
^a9tenr).  Eine  Mischung  gleicher  Grewichtstheile  dieses  letzteren 
dses  and  des  sauren  Ammoniaksalzes  der  activen  Säure  setzt  beim 
erJunsten  der  gemeinschaftlichen  Lösung  zuerst  die  Erystalle  desSalze.^ 
Tftctiren  Saure  ab;  hierauf  liefert  die  abgegossene  Mutterlauge  die  letzt 
schriebenen  wasserhaltigen  Krystalle  des  Salzes  der  unwirksamen  Säure. 
ie  hiervon  getrennte  neue  Mutterlauge  setzt  nun  weiter  abermals  das 
iiz  der  activen  und  später  wieder  das  der  inactiven  Säure  ab ,  welches 
Istere  dann  bis  zum  letzten  Tropfen  krystalllsirt. 

Beim  Erhitzen  verhalten  sich  die  wasserfreien  sauren  Salze  jener 
ideo  7arietäten  der  Aepfelsäure  gleich.  Sie  liefern  bei  160«  bis  200^0. 
n  S.430  besprochenen  indifferenten  Körper :  CsHsNOi,  weither  durch 
Dcben  mit  Saks&ure  in  Asparaginsäure  übergeht 

Aepfelsaurer  Baryt,  neutraler:  2BaO  .  C8H4O8  +  ^^^1 
tzt  sich  aus  der  mit  Barytwasser  gesättigten  AepfelsänrelÖ^ung  beim 
adampfen  in  sehr  gelinder  Wärme  in  krystallinischen  Schuppen  ab. 
I  iat  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  verliert  das  eine  Atom  Wasser  schon 
i  30*C«,  das  andere  erst  bei  lOOoC.  Dies  wasserfreie  Salz  scheidet 
:h  direct  auch  beim  Erhitzen  und  Abdampfen  der  kochend  mit  kohlen- 
Urem  Baryt  gesättigten  Aepfelsäure] ösung  als  schweres  Krystallmehl 
u  welches  nun  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist,  leicht  aber  von  Mi- 
ralsäaren  gelöst  wird. 

LäMt  man  dagegen  die  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Baryt  gesät- 
;te  Säarelösung  im  luftleeren  Baume  verdunsten,  so  erhält  man  ein  in 
user  leicht  lösliches  Salz  mit  4  At  Wasser  in  durchsichtigen  Krystall- 
Ittchen. —  Dm  saure  Barytsalz  ist  amorph,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  neutrale  Strontiansalz:  2SrO  .  CgHiOg  -f"  8  HO, scheidet 
eh  beim  Abdampfen  der  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Strontian  in 
epfeUaure  erhaltenen  Lösung  in  warzenförmigen  Massen  ab.  Es  ver- 
«  bei  lOO^C.  nur  1  At  Wasser.  — Das  saure  Salz  fällt  beim  Ver- 
ijchen  der  Losung  des  neutralen  Salzes  mit  Aepfelsäure  krystallinisch 
i^er.  Es  iat  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  Wasser 
»?lich. 

Aepfelsaurer  Kalk,  neutraler:  2CaO  .  C8U40g.  Dieses  was* 
sr^reie  Salz  wird  erhalten ,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Aepfelsäure 
üt  Kulkwasaer  oder  mit  kohlensaurem  Kalk  sättigt  und  darauf  zum 
Wden  erhitzt  Es  achlägt  sich  dann  aus  der  nicht  gar  zu  sehr  verdünn- 
n  Lösang  als  körniges,  zwischen  den  Zähnen  knirschendes,  in  kaltem 
nd  warmem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver  nieder.     Es  setzt  sich  aus 
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einer  AiiflÖsmig  von  saurem  ftpfelBanrem  Kalk  ab,  wenn  naa  dieVA^ 
mehrere  Stunden  lang  im  Sieden  erhält. 

Ein  Salz  m!t  5  At  Krystallwaeser  erh&lt  man  nach  Hagen,  «tu 
man  die  Lüsung  des  sauren  Salzes  mit  einem  kohlenaaiiren  Alkali  c^t 
tralisirt  und  dann  bei  gelinder  Wärme  verdampft.  Dasselbe  «cbei^et  «s 
in  harten,  stark  glänzenden  Krjstallen  ans,  welche  sich  bei  lOO^C.  sttr 
Verlust  von  1  At.  Wasser  in  eine  porcellanartige  ^fasse  verwiad  . 
Erst  bei  150^C.^gehcn  die  übrigen  4  Wasseratome  fort. 

Ausserdem  sind  noch  Salze  mit  2  und  4  At.  Krystallwasser  •: 
gestellt,  von  denen  letzteres  sich  beim  Verdampfen  der  mit  Kalkm««* 
genau  neutralisirten  Aepfelsäurelösung  im  Vacuum   als  dünne  glaaz»;- 
Krystallblättchen  abscheidet.     Es  ist  im  Wasser  leicht  loslich,  verürr: 
bei  180«C.  alles  Wasser. 

Das  neutrale  Kalksalz  der  optisch  unwirksamen  Aepfels&are  vcrtÜ 
sich  jenem  durchaus  gleich. 

Beim  Aufbewahren  im  feuchten  Znstande,  besonders  aber  nach  Im- 
satz  eines  Ferments  bei  Gegenwart  von  Wasser,  erfahrt  der  JkpUhi^ 
Kalk,  wie  schon  früher  angegeben,  eine  Zersetzung  und  Umwandln?:  - 
Bemsteinsäure.  Gleichzeitig  bilden  sich  auch  andere  flüchtige  Säirr 
Essigsäure  und  Buttersäure,  in  bald  grösserer  bald  gerisgerer  Meng«. 

Saurer  äpfelsaurerKalk:  ^•^j  .C8H4O8  +  6HO.    Esirt'.- 

in  grossen  rhombischen  OctaSdem  sehr  schön  krystaHinrendes,  bb 
tem  Wasser  (50  Thln.)  wenig,  in  heissem  Wasser  viel  leichter  \biU: 
Salz  von  angenehm  saurem  Geschmack.     Während  die  aas  einer  «.- 
rigen  Lösung  sich  absetzenden  Krystalle  nur  holoedrische  Flicken  tcift- 
so  hat  das  aus  Salpetersäure  krjstallisirende  Salz  vier  einem  onre.f*' 
massigen  Tetraeder  angehörende  hemiedrische  Flächen,  welche  bei  e^^ 
gewissen  Concentration  die  gewöhnlichen  holoedrischen  Krjatallffir '' 
fast  ganz  verdrängen.  Bei  dem  sauren  Kalksalze  der  unwirksames  Acf^ 
säure  treten  keine  hemiedrische  Flächen  auf. 

Es  verwandelt  sich  beim  Erhitsen  auf  lOO^C.  uniar  Wasserrtric-' 
in  eine  zähe  fadcnziehende  Masse,  welche  die  letzten  Aniheile  des  Er*- 
Stallwassers  hartnäckig  surückhalt.  Beim  stärkeren  Erhitzen  aof  18i*  C 
geht  alles  Wasser  fort,  wahrscheinlich  zugleich  unter  Bildung  Ton  fdsi- 
saurem  Salz. 

Man  gewinnt  das  saure  Salz  sehr  leicht  aus  der  neutralen  Veibisde-; 
durch  Eintragen  in  erwärmte  verdünnte  Salpetersäure,  wie  schon  &  4 
angegeben,  so  lange  noch  davon  aufgenommen  wird,  worauf  es  bcs 
Erkalten  aoskrystallisirt  Dieses  Salz  kommt  im  Pflanzenreich  «  : 
z.  B.  in  den  Blättern  der  Esche,  welche  5  Procent  davon  entbalteD  <</!' ' 
(Garot^),  ferner  in  den  Stengeln  von  Oeranium  zonale^   in  den  Beer*: 


*)  Jonrn.  df  IMiarm.  [3.]  Bd.  24,  S.  508;  auch   im  Pharmicwitifcfc«  Cn:-. 
blau  1853,  8.  831. 
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roo  Rhus  glairum  oder  eopaUinum.  Man  .erh&lt  es  daraus  doroh  Aus- 
ieheo  mit  heissem  Wasser,  and  Abdampfen  mir  Krystallisation  naoh 
ona/gegangener  Behandlung  mit  Thierkohle. 

Aepfelsaure  Magnesia,  neutrale:  2MgO.C8H4  08-{- lOHO. 
Fird  die  durch  Kochen  von  verdünnter  Aepfelääurelösung  mit  Magnesia 
rhaltene  neutrale  Flüssigkeit  bis  zur  Krjstallhaut  abgedampft,  so  setzt 
ich  das  Salz  mit  10  At.  Wasser  krjstallinisch  ab,  von  denen  8  At.  bei 
OOOC.  fortgehen.     Es  erfordert  28  Theile  kaltes  Wasser  zur  Lösung. 

Wird  zu  der  concentrirten  Lösung  dieses  Salzes  Alkohol  hinzugef^igt, 
>  scheidet  sich  die  wasserfreie  Verbindung  in  dicken  weissen  Flocken 
BS,  welche  beim  Frwärmen  zu  einer  fadenziehenden  Masse  schmelzen. 

Saure  iipfelsanre  Magnesia:     ^r\{  •C8H4O6 -{- 8H0.    Die 

drang  des  neutralen  Salzes  wird  mit  eben  soviel  Aepfelsaure,  als  es 
ilbst  enthält,  vermischt  und  dann  eingedampft.  Es  krystallisirt  in  schö- 
en  flachen  Sftulen,  verliert  bei  lOO^C.  2  At.  Wasser.  In  höherer  Tem- 
entor  schniilzt  es. 

Aepfelsaure  Thonerde  bleibt  beim  Verdampfen  der  neutralen, 
ber  Lackmus  schwach  röthenden  Lösung  als  leicht  lösliche  gummiartige 
Us>e  zuiück.  Die  Lösung  wird  nicht  durch  Ammoniak  gefallt.  —  Das 
ttererdesalz  fHllt  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von 
Mitralem  apfelsauren  Alkali  und  einer  Ytiererdeverbindung  als  weisser 
ßederschlag  mit  2  At  KrystaJlwasser  nieder.  Es  bedarf  74  Theile 
Nasser  zur  Lösung. 

Aepfelsaure 8  Eisenoxyd.  Das  neutrale  wie  das  saure  Salz 
x>cknet  za  einer  braunen  gummiartigen  Masse  ein,  ist  in  Wasser  und 
Beh  in  Alkohol  mit  rothbranner  Farbe  löslich.  In  der  wftssrigen  Lö- 
mg  erzeugt  Kalilauge  keine  F&llung. 

Aepfelsaures  Manganoxydul.  Das  neutrale  Salz  bleibt  beim 
lindaropfen  der  durch  S&ttigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Manganoxy- 
bI  erhaltenen  Lösung  als  gnmmiartige  Masse  zun'lck.  —  Das  saure 
iatz  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  Lösung  der  neutralen  Ver- 
indong  mit  Aepfelsaure  als  weissliches,  in  41  Theilen  kalten  Wassers 
>ftUches  Pulver  ab;  es  wird  durch  ümkrystallisiren  in  durchsichtigen 
osenrothen  Krystallen  erhalten. 

Aepfelsaures  Zinkoxyd,  neutrales:  2ZnO .C8H4  0g-{-6HO. 
Mgerirt  man  eine  Auflösung  von  Aepfelsaure  bei  einer  80<^C.  nicht  fiber- 
chreitenden  Temperatur  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd,  und  überlässt  die 
^Httigkeit  eine  Zeitlang  sich  selbst,  so  setzen  sich  bald  kleine  glänzende 
irystalle  ab  von  obiger  Zusammensetzung,  welche  bei  100<^C.  undurch- 
sichtig werden  und  alles  Wasser  verlieren. 

Ein  anderes  neutrales  Salz  von  gleichem  Wassergehalt,  welches  aber 
im  100«C.  ein  (zwei?)  Atom  Wasser  zurückhält,  bildet  sich  beim  Sät« 
(igen  der  Aepfelsaure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  in  der  Wärme.  Beim 
Erkalten  fUlt  zuerst  ein  basisches  Salz  nieder,  worauf  beim  weiteren  Ab- 

2S# 
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dampfen  der  davon  getrennten  Mutterlauge  jene  neutrale  V«b»datc 
auskrystallidirt.  Diese  Krystalle  unterscheiden  aich  auch  in  ilver  Fori 
wesentlich  von  denen  des  erst  beschriebenen  neutralen  Salier  Btii« 
sind  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

Saures  äpfelsaures  Zinkoxyd:     „^|   .  C8H4O8  -f*  ^^ 

erhält  man  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  viel  überschfissiger  free: 
Aepfebänre.  Die  sich  ausscheidenden  Krystalle  sind  QnadratocUe<ie 
Es  i«t  in  kaltem  Wasser  (23  Thln.)  leichter  löslich  als  die  neutrale  Vcr 
bindung ,  beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  unter  Verlust  von  Wasser  .- 
eine  gummöse  Masse. 

Basisches  Zinksalz:  3(2ZnO  .  C8H4O8)  +  2  (ZnO  .  Hu 
-f-  3  HO.  Wird  Aepfelsäure  längere  Zeit  mit  aberschassigem  koUeosaorr 
Zinkoxyd  gekocht,  so  gesteht  die  heiss  filtrirte  Lösung  beini  Eikak«: 
zu  einer  Gallerte ,  welche,  in  Wasser  vertheilt,  sich  nach  anhalteadrc 
Kochen  in  ein  sandiges  Pulver  verwandelt.  Dasselbe  hat  bei  1(MC 
getrocknet  obige  Zusammensetzung.  Bei  stärkerem  Erhitseo  auf  20<f< 
verwandelt  es  sich  unter  Wasserverlust  in  fumartanres  Sals. 

Aepfelsaures  Bieioxyd,  neutrales:  2PbO  .  CsHiOg-f-SH* 
Eis  fallt  beim  Vermischen  von  wässriger  Aepfelsäure  mit  eesigsaar^i 
Bleioxyd  oder  von  einem  neutralen  äpfelsauren  Salz  mit  salpeterMST'^ 
Bleioxyd  ah  weisser,  anfangs  voluminöser  flockiger  I^ederschlag  n  b>* 
den,  welcher  nach  einiger  Zeit,  ohne  seine  Zusammensetmng  zu  ioder 
krystallinisch  wird.  Bei  der  optisch  unwirksamen  Saure,  welche  •• 
eben  so  verhält,  erfolgt  der  Uebergang  des  amorphen  Bleisalzes  ia  i: 
krystallinische  Modification  etwas  langsamer.  Die  Krystalle  siod  Cir> 
lose,  Lackmus  röthende,  zu  Büschel  vereinigte  aeideglanaende  Nadei- 
oder  vierseitige  schief  abgestumpfte  Säulen,  oder  silberglänzende  t*^- 
artige  Blättchen.  Sie  schmelzen  unter  Verlust  des  Krysiallwassen  h- 
lOO^C.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Salpetersäure,  wenig  in  kaltem,  etm- 
mehr  in  heissem  Wasser,  nur  wenig  leichter  als  in  diesem  in  haisf«' 
wässriger  Essigsäure  und  Aepfelsäure,  woraus  die  Verbindung  beim  £'* 
kalten  unverändert  wieder  auskrystallisirt.  —  Das  Bleiaalz  der  optiick  ss- 
wirksamen  Säure  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  hdaaen  muthgtt 
Lösung  amorph  ab,  und  wird  erst  allmälig  krystallinisch. 

Beim  Erhitzen   mit  einer  zur  Lösung  nicht  hinreichenden  Mc^r^ 
Wasser  schmilzt  das  Bleisalz  zu  einer  durchscheinenden  Cadenziehefti-i 
Masse,  welche  sich  dann  schwieriger   löst,  beim  Erkalten  spröde  li 
harzartig  wird.  —  Beim  Erhitzen  auf  220<>C.  geht  es  anter  WasierT«^ 
lust  in  fumarsaures  Salz  über. 

Basisch  äpfelsaures  Bleioxyd:  2PbO  .  CgH«  O^  +  ^^P^^* 
fallt  beim  Vermischen  einer  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  von  Af  ••- 
saurem  Alkali  mit  essigsaurem  Bleioxyd  wasserfrei  amorph  nieder.    E« 
wird  nicht  wie  die  neutrale  Verbindung  mit  der  Zeit  krystalliniüch,  a  < 
schmilzt  es  unter  sietlendem  Wasser  (Pastenr). 
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AepfelaanresKupferozyd,  neutrales:  2CQO.C4HgO-(- 2H0. 
Man  gewinnt  es  nach  Lack')  durch  Digeriren  der  wässrigen  Säure  mit 
inn  zertheiltem  Kupferoxyd,  Abdampfen  der  klar  filtrirten  Lösung  und 
Behandlung  des  gnmmiartigen  Salzrttckstandes  mit  Alkohol,  welcher 
daraus  die  freie  Säure  auszieht,  und  jenes  Eupfersalz  als  amorphe  dun- 
kelgrüne Masse  surücklässt.  Dasselbe  löst  sich  in  Wasser  leicht  mit 
»pahngrfiner  Farbe  auf. 

Saares  Salz:   ur\{'^B^iOg  -f-  2H0.     Fein  zertheiltes,    aus 

KopfervitrioUösung  durch  Fällen  mit  Kalilauge  erhaltenes  Kupferoxyd 
nrird  von  wässriger  Aepfelsaure  in  der  Kälte  mit  blauer  Farbe  aufgelöst. 
Wird  diese  Lösung  bei  einer  Temperatur  von  80^  bis  40^0.  abgedampft^ 
»o  iicheid«t  sich  das  saure  Salz  in  prächtigen  smalteblauen  Krystallen 
ftb.     Es  Terliert  bei  100*  C.  sein  Krystallwasser. 

Basisches  Salz:  2CuO  .  CsH^Og  +  CuO  .  HO-)-nHO.  Die 
V^rbindmig  mit  4  Atomen  Krystallwasser  bildet  sich  beim  Kochen  von 
lohlensaurem  Kupferoxyd  mit  überschüssiger  Aepfelsaure  als  grünes  in  der 
vassrigen  Säure  unlösliches  Pulver  (Liebig).  -^  Eine  Verbindung 
mit  6  At.  Wasser  entsteht,  wenn  man  kohlensaures  Kupferoxyd  in  der 
Kalte  mit  überschüssiger  Aepfelsaure  digerirt,  und  die  Lösung  im  Va- 
canm  oder  unter  40*  C.  eindampft.  Es  setzt  sich  dann  in  dunkelgrünen 
Kryitallen  ab,  welche  beim  Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
bUa  werden  (Liebig).  Wird  jene  wässrige  Lösung  mit  Alkohol  ver- 
leUt,  so  fallt  ein  blaugrünes  Salz  mit  5  At  Krystallwasser  nieder. 

Aepfelsaures  Quecksilberoxydul  fällt  beim  Vermischen  der 
Aepfelsaure  oder  von  äpfelsaurem  Alkali  mit  salpetersaurem  Quecksilber- 
ozydnl  als  dicker  weisser  Niederschlag  zu  Boden. 

Aepfelsaures  Qnecksilberoxyd  hinterbleibt  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  von  Qnecksilberoxyd  in  erwärmter  Aepfelsaure  als 
gnmmiaitige  Masse,  welche  durch  Wasser  unter  Abscheidnng  von  unlös- 
lichem baeischem  Salz  zerlegt  wird  (Braconnot). 

Aepfelsaures  Silberoxyd:  2AgO  .  C8H4O8  f&Ut  beim  Ver- 
mischen der  äpfelsanren  Alkalisalze  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als 
«chneeweisses  kömiges  Ej'ystallpulver  nieder,  welches  am  Lichte  bald 
geschwärst  wird.  Es  ist  in  kochendem  Wasser  löslich ;  doch  krystallisirt 
beim  Ericalten  nichts  aus.  Wird  Aepfelsaure  mit  Silberoxyd  gekocht, 
M  scheidet  sich  Silber  aus  und  die  Aepfelsaure  wird  zersetzt. 

Aepfelsaures  Antimanoxyd  ist  für  sich  noch  nicht  dargestellt, 
&ber  ein  äpfeisaures  Antimonoxyd -Ammoniumoxyd,  wahrscheinlich  dem 
Brecli Weinstein  analog  zusammengesetzt,  erhält  man  nach  Pasteur 
<larch  Kochen  einer  Lösung  des  sauren  Ammoniaksalzes  mit  Antimon- 
^>xyd.  Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  setzt  sich  dasselbe  in 
grossen  Krystallen  ab  mit  sehr  entwickelten  hemiSdrischen  Flächen. 


M  Anaalan  der  (Hernie  Bd.  54,  S.  117. 
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Ein  ontsprechendes  Kalisalz  gewinnt  man  auf  gleiche  Weiie  ans  du 

sauren  äpfelsauren  Kali. 

Aepfelsaures  Aethylozyd:  2C^UiO  .  CSH4O«.  Ifaa  eriuh 
diese  mit  Wasser  leicht  mischbare  Aetherart  nach  DemondesirO  duri 
Einleiten  yon  Salzsäuregas  in  eine  Auflösung  der  Aepfelsaore  in  Akc- 
hol.  Man  darf  diese  salzsaure  Lösung  hernach  nicht  erhitsaD,  «efl  aari 
Hagen  die  Aepfelsäure  dadurch  in  Fumarsäure  übergeht  Die  saat 
Flüssigkeit  wird  kalt  mit  wässrigem  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  v: 
darauf  mit  Aether  geschüttelt.  Die  hernach  abgehobene  ätherische  Lv 
sung  hinterlässt  beim  Verdunsten  den  Aepfelsäureäther;  man  gewijui: 
ihn  durch  nochmaliges  Auflösen  in  Aether  und  Verdunstung  dcesdbf^ 
rein«  als  farblose  schwach  ätherartig  riechende,  mit  Wasser  leicht  nnsä- 
bare  Flüssigkeit  Derselbe  ist  optisch  wirksam,  gerade  wie  die  optiid 
wirksame  Aepfelsäure,  aus  welcher  er  bereitet  ist 

Aus   der  mit  Ammoniakgas  gesättigten  alkoholischen  Löeang  de» 
Aepfelsäureäthers  setzt  sich  nach  längerem  Stehen,  oft  erst  nach  Wo^s.  j 
Malamid  in  warzenförmig  gruppirten  Krystallen  ab.     Durch  Anflosan  n  - 
Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung  im  Vaouum  krystalliairt  dasselbe  ' 

in  geraden  rectangulären  Prismen.  Das  Malamid:  h  (  ^*^  ^^  i 

Diamid  der  Aepfelsäure,  und  mit  dem  Asparagin  nicht  identisch,  sonden  j 
nur  isomer.  Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  wird  es  ▼oraurielitU  - 
leicht  in  Aepfelsäure  und  Ammoniak  serfalleo« 

Anders  als  in  der  alkoholischen  Lösung  Terhält  sich  der  Aepfel- 
säureäther  zum  Ammoniak,  wenn  man  ihn  unmittelbar  mit  Absa. 
niakgas  sättigt.  Es  bildet  sich  dann  nach  12  bis  24  Stonden  eise  sink- 
lig  krystallinische  Masse  von  malaminsaurem  Aethyloxyd,  welches  mt 
durch  Abwaschen  mit  Aether  leicht  rein  erhält  (Pasteur).  Wem, «« 
yorauszusehen  ist,  diese  noch  nicht  analysirte  Verbindung  nach  der  Pcc* 

roel:  C4H5O  .  (C4H4O3)  \qQ^\  H3N,  O  zusammengesetzt  ist,  so  fis- 

det  ihre  Entstehung  durch  folgende  Gleichung  einen  einfachen  Ansdrsd: 

2C4H5O  .  (C4H4  0/[gg«]  O,  +  H,N 
äpfelsaures  Aethylozyd 

=  C4H»0  .  (C4H4  0a)"rg*o*]  ^«N,0  -f  C4H»0  .  HO 

malaminsaures  Aethyloxyd  Alkohol 

Bei  obiger  Darstellung  des  Aepfelsäureäthers  bildet  sieh  nach  D** 


1)  Compt  rend.  de  TAcad.  Bd.  88,  6.  227. 
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nond«9ir  zugleich  auch  noch  Aether&pfelsänre :         uq|  -CgHfOgfde- 

w  Kalksalz  in  Alkohol  löslich  ist. 

Dem  äpfelsaoren  Aethyloxyd  and  der  Aetheräpfelsaure  entsprechen 
iDd  werden  auf  gleiche  Weise  mittelst  Holzgeiet  dargestellt  das  äpfel- 
aare  Methyloxjd  und  die  Methylozyd&pfels&ure. 

Aepfelsaures  Amyloxyd  ist  noch  nicht  bekannt,  dagegen  sind 
lie  Amylozydäpfels&nre  nebst  einigen  Salzen  beschrieben  (Brenn- 
ioO- 

Werden  Amylalkohol  und  feste  Aepfelsäure  zu  äquivalenten  Mengen 

«ei  1200C,  längere  Zeit  digerirt,  so  löst  sich  die  Aepfelsäure  allmälig 

nf  und   der  Geruch  nach  Fuselöl  verschwindet.     Die  in  der  Wärme 

ynipartige  dickliche  Flüssigkeit  gesteht  zu  einer  weissen  krystallinischen 

Jaaee.      Diese  rohe  Amyloxydäpfelsäure  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol 

md  Aether  leicht  auf.     Beim  Erhitzen   zerlegt  sie  sich  unter  Ausgabe 

^ou  Amylalkohol.     Von  den  Salzen  sind  folgende  untersucht: 

C    H    O) 
Amyloxydäpfelsaures  Ammoniurooxyd:     ^ir  Uq(*QH408, 

inrch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Kalksalz  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
Mhaiten,  krystallisirt  ans  verdünnter  alkoholischer  Lösung  in  langen 
i^m«intglänzenden,  concentrisch  vereinigten  Nadeln. 

Das  Kali-  und  Natron  salz  krystallisiren  weder  aus  wässriger 
noch  alkoholischer  Lösung. 

Amyloxydäpfelsaurer  Baryt:  ^*®^"oj*^^*°**  ^*^^  ^*^ 
irässrige  Lösung  der  Säure  mit  kohlensaorem  Baryt  neutralisirt,  und  die 
ibfiitrirte  verdünnte  Lösung  mit  Alkohol  versetzt,  so  fUlt  das  Sals  als 
roluminöser  weisser  Niederschlag  zu  Boden.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  Alkohol  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  im  Vaounm  wird  es 
kart  and  spröde,  bei  lOO^C.  schmilzt  es  sn  einer  harzartigen  Masse  zu- 
^mroen* 

Aroyloxydäpfelsaarer  Kalk:  *^®^*q|  .CaH4  0B4-HO.    Die 

D^ch  der  Neutralisation  der  verdünnten  wässrigen  Säurelösung  mit  koh- 
len«anrero  Kalk  erhaltene,  heiss  filtrirte  Salzlösung  gesteht  beim  Erkalten 
IQ  einer  weissen  blättrigen  Krystallmasse.  Durch  Umkrystallisiren  wird 
e^ToUends  gereinigt  Beim  Trocknen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ver- 
lien  es  sein  Krystallwasser  und  wird  fettglänzend.  Bei  lOO^C.  schmilzt 
tt  xn  einem  dicken  Symp. 

DasBleisalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  unter  heissem  Wasser  schmilzt 
M  wie  das  äpfelsaure  Qleioxyd. 


>)  Aonslen  der  Chemie  Bd.  91,  8.  828. 
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Zasaromensetzang:  CsHftBrOio  sSHO.C«  |hO,|  [§n l^' 

Sie  uC  im  freien  Zastande  noch  nicht  dargestellt,  sondern  nur  in  Vei^- 
dang  mit  Basen  bekannt  >)• 

Wie  schon  S.  425  besprochen,  erfahrt  das  neutrale  dibrorabcm5:m- 
saure  Natron  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  eine  ZerMteuD^  ^ 
Bromnatrium  und  saures  brom äpfelsaures  Natron: 

2N>0.QJgy^g;]0,  +  2H0 

Dibrombernsteinsaure 

Na 


=  NaBr  -f 


ho!  «.1-30.!  ßg;]  c^ 


saures  bromäpfelsanres  Natron 

Die  durch  fortgesetztes  Kochen  eingeengte  Flüssigkeit  gast^kt 
Erkalten  zu  einem  Brei  von  feinen  Krjstallen  des  sauren  bromapfelMs- 
ren  Natrons.  Sie  müssen  durch  Auspressen,  Waschen  mit  Alko^* 
und  mehrmaliges  ümkrystallisiren  gereinigt  werden.  Beim  ünkr;* 
stallisiren  scheidet  es  sich  aus  heiss  gesättigter  Lösung  wilirciid  dai 
Erkaltens  nicht  wieder  in  feinen  Nadeln,  sondern  in  waraaai^knc 
gruppirten  kleinen  Schuppen,  bei  langsamer  Verdunstung  in  giosMb 
strahlig  gruppirten  Nadeln  ab.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht«  in  Alkoha^ 
wenig  löslich. 

Das  saure  bromäpfelsaure  Natron  erfährt  beim  Kochen  mit  sua 
überschössigem  Kalkwasser  eine  weitere  Zersetzung  in  Bromoatriaa  o^ 
sich  ausscheidenden  weinsanren  Kalk: 

"Sgl  • "'  if-jKS]  "■ + "="> 

saures  brom&pfelsaures  Natron 

H 
=  NaBr  -f  2CaO 


ikm '" 


weinsaurer  Kalk 

« 

Wenn  man  rersucht,  aus  dem  sauren  Salie  durch  Neuiraliaatioo  ant 
kohlensaurem  Natron  die  neutrale  Verbindung  darsuslelli 


0  KekoU,  Annaleo  der  Chemie,  SappLin  Bd.  117— ItO  (1861)  &  MO  C 


Fumanänre  und  Maleinsäure.  457 

D  statt  deren  monobrommaleinBaures  Natron,  welches  sich  davon  darch 
I  ^findergehalt  der  Elemente  von  2  At  Wasser  unterscheidet.  Hieraus 
l&rt  sich  zugleich,  wie  es  kommt,  dass  durch  Behandlung  des  sauren 
mäpfelsauren  Natrons  mit  Natriumaroalgam  nicht  Aepfelsäore,  son» 
Q  Bemsteins&nre  resultirt  (Kekul6). 
Monobrom&pfelsanres  Bleioxyd:  2  PbO.CsHgBrOg.  Wird 
wässrige  Ldsnng  des  sauren  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxjd 
letzt,  80  nült  das  neutrale  Bleisalz  als  weisses  amorphes,  in  siedendem 
iser  nur  wenig  lösliches  Pulver  nieder.  Eis  kann  ans  siedender  Lö- 
l  von  essigsaurem  Bleioxyd,  worin  es  löslich  ist,  umkrystallisirt  wer- 
.  Bei  einer  anderen  Darstellnng  erhielt  Kekul6  einmal  ein  krystal- 
»ches  Bleisalz  mit  2  At  Kry^tullwasser,  welche  es  bei  llO^C*  verlor. 


FumanAurB  und  Maleinsäure* 

Ad  die  Aepfelsaure  reihen  sich  im  natürlichen  Zusammenhange  noch 
beiden  schon  mehrfach  erwähnten  Säuren:  die  Fumarsäure  und  die 
Mre  Maleinsäure,  welche  zwar  nicht  wie  die  Aepfelsaure,  von  der  sie 

dorch  den  Mindergehalt  der  Elemente  von  2  At.  Wasser  unterschei- 
I  eigentliche  Abkömmlinge  der  Bemsteinsäure  sind,  aber  zu  ihr  in 
*  naher  Beziehung  stehen.  Sie  verhalten  sich  zur  Bemsteinsäure 
iglieh  dar  Zusammensetzung  ähnlich,  wie  die  Acrylsäure  zurPropion- 
re,  sie  haben  nämlich  im  Radical  2  At.  Wasserstoff  weniger  als  die 
iKteinsänre: 

HO .  (c^u^yiCtO^]  o  HO .  (C4  H,y  [c,o,]  o 

Propionsäure  Acrylsäure 

2  HO  .  (C^H«)"  [§§j]  0,  «  HO  .  (C4  H,)"  [§o;]  O» 

Bemsteinsäure  Fumarsäure;  Maleinsäure. 

üeber  die  Ursachen  der  merkwftrdigon  Isomerie  dieser  beiden  Säu- 

I  welche  sich- so  leicht  die  eine  in  die  andere  verwandeln  lassen,  ist 
Zeit  nichts  bekannt,  und  ist  es  im  Augenblick  kaum  möglich,  eine 
einigermaassen  wahrscheinliche  Vermuthnng  auszusprechen.    Einen 

<  gleichen  Fall  von  Isomerie  bieten  die  später  zu  beschreibenden,  von 
Citronsäure  derivirenden  Itaconsäure  und  Citraconsänre  dar.  Kennen 
such  die  Ursachen  der  Isomerie  dieser  beiden  Säurepaare  nicht,  so 
f  man  doch  als  gewiss  annehmen,  dass  dieselben  ganz  anderer  Art 

II  als  bei  der  optisch  wirksamen  und  der  unwirksamen  Aepfelsaure 
r  bei  der  Weinsäure  und  Antiweinsäure.  Die  Verschiedenheiten  sind 
ro*>«  un  sie  bloss  physikalischen  Ursachen  zuschreiben  zu  dürfen. 
BZ  besonders  unterscheiden  sie  sieh  durch  ihre  Schmelzbarkeit  und 
dichkttt. 
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Die  Famar^änro  schmilzt  sehr  schwierig  und  Terflüchtigt  lid  •& 
einer  2000C.  übersteigenden  Temperatur;  die  Maleinsfture  schmiki  «ic 
bei  1800C.  und  kommt  bei  160<»a  ins  Sieden.  Die  Famarsanrc  loa  - 
schwer  in  Wasser,  sie  bedarf  davon  200  Theile  zur  Lösung;  die  Ma*^* 
säure  löst  sich  darin  sehr  leicht  und  fast  in  jedem  YerhaltniM.  Sie  vsär  ' 
scheiden  sich  ausserdem  noch  in  anderen  Funkten.  Die  FuBiniJ*' 
schmeckt  rein  sauer,  die  Maleinsäare  schmeckt  ebenfalls  sauer,  Tcrankci 
aber  dabei  einen  unangenehmen,  Ekel  erregenden  Nacfagcechmark  Gt- 
sättigte  Fumarsäurelösung  fallt  Barytwasser  nicht;  erst  nadi  und  vtf% 
scheidet  sich  ein  krystallinischer  Absatz  ab,  welcher  in  Qbenckötfi^ 
Säure ,  wie  in  überschüssigem  Barytwasser  änsserst  schwer  löslich  i4 
Maleinsäure  erzeugt  in  Barytwasser  sofort  einen  weiasen  Niedencksi* 
welcher  sich  nach  einigen  Minuten  in  glänzende  Krystallblättcfatfi  «^ 
wandelt,  und  in  überschüssiger  Säure  wie  im  Uebermaass  von  Bistv 
Wasser  löslich  ist.  Famarsaiures  Bleiozyd,  ans  massig  concentrirteB  U«» 
gen  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  wässriger  Fumarsäure  kalt  gefalfc  4 
ein  weisser  voluminöser,  nach  und  nach  zusammensinternder  NiedencLif 
Nach  dem  Vermischen  verdünnter,  siedend  heisser  Lösungen  krpuJäd 
ein  Theil  des  Salzes  in  glänzenden  Blättchen.  In  verdünnter  Mam 
Säurelösung  erzeugt  essigsaures  Bleiozyd  eine  weisse  FÜlong,  -mt.ilä 
sich  nach  einigen  Minuten  in  glimmerartige  Blätichen  nmwandeU.  M 
concentrirten  Lösungen  und  bei  Uebermaass  von  essigsaaren  Bld'tß 
gesteht  der  Niederschlag  zu  einer  kleister&hnlichen  Masse  (Rieekfc«4 
Büchner).  * 

Die  Fumarsäure  und  Maleinsäure  sind  optisch  unwirksam ;  m  m 
polymer  mit  der  dreibasischen  Aconitsänre:  3  HO  .  (Q 11«)^  [GiQJ'V 
mit  welcher  die  Maleinsäure  früher  flQr  identisch  gehalten  vi 

Was  ihre  gemeinschaftliche  Bildung  beim  Erhitzen  der  Aepfal 
betrifft,  so  ist  schwer  zu  entscheiden,  welche  von  ihnen,  und  ob  übcr^ 
eine  von  beiden  primär  erzeugt  wird.    Wenn  man  in  Betracht  siehL 
die  Aepfelsäure  beim  anhaltenden  Erhitzen  auf  120^  bis  150*Cv 
Verlust  von  Wasser  allmälig  in  Fumarsäure  übergeht,  und  dass  bei 
Temperatur  keine  Maleinsäure  gebildet  wird,  dass  aber  bei  höhenrT 
peratur  über  170®  C.  neben  Fumarsäure  auch  Maleinsiure  eatsit^ 
will  es  scheinen,  als  ob  die  Maleinsäure  secundäres  Zersetnnigspr?^ 
sei  und  erst  ans  der  Fumarsäure  durch  stärkeres  Erhitzen  gebildetet 
Damit  steht  aber  die  Wahmehmong  nicht  im  Einklänge,  daes  die  F 
sänre,  wenn  man  sie  (Ür  sich  erhitzt,  nicht  geradeaof  in 
verwandelt  wird»  dass  vielmehr  nur  ein  kleiner  Theil  in  Wa^Mr 
wasserfreie  Maleinsäure  übergeht,  der  grösste  Theil  aber  uoler  Vtft.« 
lung  zerstört  wird.    Endlich  scheint  wiederum  die  Erfahraog«  da» 
leins&nre,  anhaltend  auf  180<»  bis  140<>a  erhitzt,  allmälig  aieb  in 
sänre  umwandelt,  die  Annahme  so  onterstütsen,  dasa  die 
das  eigentliche  primäre  Zersetzungsproduct  der  Aepfelsiofe  sei, 
140<^C*  secnndär  in  Fumarsäure  übergehe.     Jedenfalls  ist  dieee  Fimf^ 
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fiberhanpl  die  Frage  nach  der  Unache  der  Igomerie  jener  beiden 
Iren  zur  Zeit  als  eine  offene  zu  betrachten« 
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let  firfiher  auch  ParamaleinRäure  genannt  Sie  wurde  suerst 
6  von  BracouDOt  aU  Zersetzungsproduct  der  Aepfelsäure  beim 
Lizen  erkannt    Sie  kommt  im  Pflanzenreich,  wie  es  scheint,  ziera- 

verbreitet  Tor,  in  Fhitnaria  officmaUa  (Wink  1er),  im  isländischen 
'«  (Pf äff),  in  Oiaucium  luteum  (Probst),  im  Kraut  von  CorydaUs 
9sa  (Wicke),  in  Pilzen  (Dessaignes).  —  Demar^ay  wies  1834 
»t  nacK,  dass  die  ausFumaria  dargestellte  Fumarsäure,  und  SchÖd- 
(1836),  dass  die  ans  dem  isländischen  Moos  gewonnene  Säure,  früher 
Flechten  säure  oder  Liehe  nsäure  unterschieden,  mit  der  aus 
'elAure  erhaltenen  Paramaleinsäure  identisch  seien.  Seitdem  ist  der 
:>tndang^  der  Name  Fumarsäure  geblieben.  Sie  ist  später  genauer 
Kieckher^)  untersucht 

mensetznng:  2HO.08H,Oe=2HO.(C4Ha)'TQ^Q>l  O,. 

FnnAarsftnre  krystallisirt  aus  heisser,  concentrirter  wässriger  Lösung 
I  Erkalten  in  breiten,  zusammengehangen  dünnen  Säulen  mit  bald 
nbo^driftcher,  bald  sechsseitiger  Basis«  Sehr  häufig  setzt  sie  sich  in 
len  BIlUtchen  ab,  an  denen  sich  die  Krystallform  schwierig  erkennen 
Sie  ist  geruchlos ,  schmeckt  und  reagirt  sauer ,  löst  sich  wenig  in 
•m  (200  Thln.)i  leichter  in  heissem  Wasser.  Von  Alkohol  und  be- 
ers  ▼on  Aether  wird  sie  in  reichlicherer  Menge  gelöst;  ebenso  von 
ler  Salpetersäure  (von  1,40  specif«  Gewicht),  welche  sie  selbst  beim 
ben  nicht  zersetzt  Sie  schmilzt  schwierig,  und  verträgt  eine  Tcm* 
tar  ▼on  200<^C^  ohne  sich  zu  zersetzen.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
ampft  aie  ohne  BQckstand. 

Die  Darstellung  der  Fumarsäure  aus  FSmiaria  officinaUi^  worin  sie 
Lalk  gebunden  vorkommt,  geschieht  nach  Delffs*)  am  besten  auf 
snde  Weise:  Das  frische  blühende  Kraut  wird  unter  Zusatz  Ton 
»er  serstossen  nnd  ausgepresst,  die  trübe,  grün  geiUrbte  Flüssigkeit  bis 

Sieden  erhitzt  nnd  nach  Entfernung  des  Eiweiss  nnd  Chlorophyll 
altenden  Oerinnsels  ein  paar  Stunden  der  Buhe  Überlassen,  wobei  ein 
lieber  Bodensatz  sich  abscheidet,  von  welchem  man  die  Flüssigkeit 
Is  klar  abgiesst,  theils  durch  Filtration  trennt  Dieselbe  wird  nun 
eranmigen  Geftisen  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  Das  geteilte 
arsanre  Bleioxyd  ist  gelblich  grün  gefärbt  und  anfangs  ziemlich  toIu- 
5a»  ainkt  aber  später  zusammen.    Es  wird  dann  auf  ein  Filter  gebracht 


t-)  AoaakD  der  Chemie  Bd.  49,  S.  81  ff.   —  *)  Annalen  der  Physik  Bd.  80, 
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and  80  lange  ausgewaschen,  bis  das  WaBcbwaeser  nur  nodi  w«Big  gdk'h 
darchläuft.  Es  wird  hernach  auf  Fliesspapier  ansgelyrmtel,  aa  der  U: 
getrocknet,  and  hierauf  in  einer  geränmigen  Sehale  mit  gewöhnlicher  k.  r 
Salpetersäure  in  kleinen  Antheilen  Übergossen,  bis  das  mit  dem  ^:. 
durchgearbeitete  Geroenge  in  einen  dicken  hell  strohgelben  Br«i  ▼«r*  d 
delt  ist.  Hierbei  erhitzt  sich  das  Gemenge  und  schwillt  in  dem  Mjum 
auf,  dass  es  das  doppelte  Volumen  einnimmt  von  dem,  welches  es  z. 
dem  Erkalten  behält. 

Dieses  Gemenge  von  Fumarsäure  und  aalpetersaarem  Bleioxrd  vr 
nach  24  Stunden  mit  so  viel  Wasser  angerQhrt,  als  nöUug  i«t,  crr  e 
Überschüssige  Salpetersäure  damit  abzufiltriren,  hernach  noch 
Male  mit  Wasser  ausgewaschen,  und  darauf  mit  kochenden  AlL 
von  gewöhnlicher  Stärke  aasgezogen,  welcher  daraas  die  freie  F 
säure  aufnimmt  Diese  alkoholische  Lösung  wird  eingedampft 
der  Rückstand  mit  Ammoniak  Übergossen.  Da  dieses  mit  der  F 
säare  auch  noch  kleine  Mengen  von  Bleioxyd  und  etwas  Kupfer 
(von  dem  Kupfergehalt  des  käuflichen  Bleizackers  herrührend) 
so  hat  man  letztere  nach  dem  Verjagen  des  Überschüssigen 
noch  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen.  Mit  diesen  Sckw 
tallen  schlagen  sich  zugleich  auch  die  färbenden  Materien  gröastaE 
nieder,  so  dass  sich  aus  dem  Filtrat  bei  freiwilliger  VerdimstDiif 
saure  fumarsaure  Ammoniak  gewöhnlich  in  ziemlich  farblosen  Krj 
absetzt  Die  Reinigung  geschieht  bei  stärkerer  Färbung  durch  A 
zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystallisiren;  bei  schwächerer 
genügt  es,  die  heisse  wäsarige  Lösung  mit  Salpetersaare  in 
Ueberschuss  zu  versetzen,  um  nach  dem  Erkalten  farbloee  Kry*^* 
Fumarsäure  zu  erhalten.  Die  vollständige  Abscheidong  der  S&are 
fordert  Zeit  von  mehreren  Tagen. 

Auf  ähnliche  Weise  kann  man  bei  der  Oewinnong  der  Fnmiinial 
aus  dem  isländischen  Moos  verfahren,  nor  muas  man  nun  AnssielMB  M 
selben  das  Wasser  mit  etwas  kohlensanrero  Alkali  oder  Aetskalk 
setzen^). 

Die  künstliche  Darstellung  der  Fumarsäore  aas  Aepfela&nregesc 
sehr  einfach  auf  die  Weise,  dass  man  die  krjstallisirte  AepfeissTt 
einer  Retorte  längere  Zeit  aof  einer  Temperatur  von  140* 
150<»C.  erhält  Sie  wird  dabei  anfangs  flüssig;  alsbald  bilden  läci 
dieser  flüssigen  Masse  Krjstallblättchen  von  Fumareänre,  deren  M 
rasch  zunimmt,  während  nur  Wasser  ohne  Bildung  einee  anderes  P^ 
ducts  in  der  Vorlage  übergeht,  und  suletst  erstarrt  das  Gänse  ts  ci*"" 
krystallinischen  Masse  (Pelouse*).  Durch  Behandlang  mit  ksH  ? 
Wasser  lässt  sich  daraus  noch  unverändert  gebliebene  Aepfidsiarv  kr., 
ausziehen.     Das  angelöst  Zurückbleibende  ist  reine  Fu 


1)  Schoedler,  Annalen  der  Chemie  Bd.  17.  8.  148. 
*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  11,  8.  961. 
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ro  .  CC«H40,)''r§^l  O,  — 2H0  =  2H0.(C,Hj)"  q^oJ]  ^** 

AepfeUäore  Fumarsäure 

gleiche  Zerseteang  erleiden  die  ftpfelsauren  Salze,  welche  ein 
lii  oder  eine  alkalische  Erde  eur  Basis  haben,  leicht  und  volUtändig 
■  Erhitsen  auf  250o  bis  SOOOG.  (Hagen). 

Wie  S.  447  erwähnt,  geht  die  Aepfelsänre  durch  Behandlung  mit 
ffach'Chlorphosphor  in  Fumarsäurechlorid  über,  welches  mit  Wasser 
lemm  Fumarsäure  liefert. 

Endlich  lässt  sich  auch  die  Maleinsäure  dadurch  in  Fumarsäure  um- 
deln,  daas  man  sie  in  einem  langhalsigen  Kolben  oder  einer  herroe- 
I  TervchlosAenen  Bohre  wenige  Grade  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt. 
bei  dieser  Temperatur  einige  Zeit  erhält,  oder  noch  besser  auf  die 
»e,  daas  man  sie  in  einer  langen  Glasrohre  (um  das  Zuröckfliesseu 
obeo  condensirten  Dämpfe  zu  bewirken)  zum  Sieden  erhitzt. 

Verwandlungen  der  Fumarsäure.  Beim  Erhitzen  schmilzt 
itir  eehr  schwierig,  und  zerfallt  hernach  partiell  in  Wasser  und  Ma- 
läareanhydrid ;  der  grösste  Theil  erHihrt  eine  weiter  gehende  Zer- 
ing  unter  Verkohlung*  —  Mit  Salpetersäure  von  1,4  specif.  Gewicht 
I  nie  gekocht  werden,  ohne  Veränderung  zu  erleiden;  auch  durch 
iien  mit  einer  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali,  mit  Platin- 
rid  oder  mit  Bleisuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  sie  nicht 
ndert.  —  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerlegt  sie  sich  beim  £r- 
ooen  anter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure. 

Von  grdsstem  theoretischem  Interesse  ist  das  kürzlich  von  Ke  k  ul  6 1) 
kachiate  Verhalten  der  Fumarsäure  gegen  Brom  und  Wasserstoff  im 
is  naseens.  Wird  ein  Gemenge  von  Fumarsäure,  Wasser  und  Brom 
re  Minoten  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  so  vereinigt  sich  das  Brom 
tt  mit  der  Fumarsäure  und  verwandelt  sie  leicht  und  vollständig  in 
'ombemsteinsänre,  ohne  dass  Brom  wasserstoffsäure  entsteht: 

Hojc^H/g^.  +  2B'  =  gHo .  c,  )3^;j[g;g;]  o, 

Faroarsäure  Dibrombemsteinsäure 

In  gleicher  Weise  nimmt  sie  direct  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  und 
r;&ndelt  sich  damit  in  Bemsteinsäure,  wenn  man  sie  mit  concentrirter 
ing  von  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  oder  noch  leichter  durch  Be- 
itang mit  Natriumaroalgam: 

HO  ,  (C4H,) 


rg^,  +  2  H  =  2  HOJC^^^  O, 

Fumarsäure  Bemsteinsäure 

Wird  Fumarsäure  mit  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  mehrere  Tage 
auf  120^C.  erhitzt,  so  erfolgt  langsam  auch  eine  directe  Vereinigung 


i>  AiiiwUu  der  Chemie,  Sappl.  1  (ISCl)  8.  181. 
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beider  Verbindongeii ,  wahracbeinlich  zu  Monobrombemtlainiinrc  (Kt 
kuH).  —  Aach  durch  Gährong  Terwandelt  eich  die  Fumanäore  sitj 
Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  Bemsteiniftare. 

Fumarsäure  Salze.  Sie  sind  besonders  vonRieckker')  ct- 
sucht  Als  zweibasische  Säure  bildet  die  Fumarsäure  neutrale  und  uc 
Salze,  welche  mit  den  Salzen  der  verwandten  Maleinsäure  <,  Benme: 
säure  und  Aepfelsäure  manche  Uebereinstimroung  zeigen,  tu  r:-.-^ 
anderen  Punkten  sich  aber  wieder  davon  unterscheiden.  Die  wcsen^'j  -J 
sten  Verschiedenheiten  der  fiimarsaaren  und  maleiosaoren  Salse  »j 
schon  S.  458  hervorgehoben«  Von*  der  Bernsteinsäure  ooterschodet  r/ 
die  Fumarsäure  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihres  Manganozjdnl«!?-! 
von  der  Aepfelsäure  dadurch,  dass  ihrBleisalz  beim  Erhitzen  unter  Wl. 
ser  nicht  zu  einer  harzigen  Masse  schmilzt  Alle  ihre  Salze,  welche  t  .f  i 
in  Wasser  löslich,  theils  unlöslich  sind,  und  welche  sämmtlick  nick  ri 
starkem  Alkohol  aufgelöst  werden,  sondern  auf  Zusatz  von  stärk'- 1 
Säuren  Fumarsäure  aus,  welche  sich  gerade  durch  ihre  Schwerlöelk'i^ 
am  sichersten  von  den  genannten  anderen  Säuren  unterscheiden  und  rv 
nen  lässt. 

Fumarsaures  Kali,  neutrales:  2K0  .  CsHsO«  -f-  ^' '^ 
wird  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten,  i«?  i 
Wasser  sehr  löslich,  setzt  sich  bei  starker  Concentratton  der  L5^c 
kleinen,  glänzenden,  gestreiften  Prismen  ab,  verliert  bei  lOCHC. 
sein  Wasser.  Wird  die  concentrirte  wässerige  Lösung  mit  Alkohol 
setzt,  so  erhält  man  eine  schwere  wässerige  FlQ^igkeit  anagvschi^i 
welche  nach  12  bis  24  Stunden  sich  in  ein  krystallinisches  Pulver 
wandelt 

Saures  Salz:  Tj^l  .CgHfOe*     Setzt  man  der  mit  kohien^ic*^ 

Kali  bereiteten  neutralen  Lösung  der  Fumarsäure  noch  die  gleiche  Mfc^ 
Fumarsäure  zu,  und  dampft  die  Flfissigkeit  ein,  so  erhält  man  sehrr?^ 


'^ 


massige  Krystalle  des  sauren  Salzes «  welches  in  kaltem  Waseer 
leicht  löslich  ist,  als  die  neutrale  Verbindung.  Es  scheidet  Äck  jrt 
aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  des  neutralen  Salses  a«f  Z»i> 
von  Essigsäure  aus« 

Fumarsaures  Natron,  neutrales:  2NaO  .  CsBfQ^  4*  ^^^ 
kry^tallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung,  je  nach  der  Coneentnuc  • 
Nadeln  oder  regelmässigen  Säulen.  Man  kann  es  daraus  aaek  hr^ 
Alkohol  abscheiden,  wobei  es  als  kömig  krystallinisches  Pulver  not  ii^ 
Krystallwasser  niederfällt  —  Ein  saures  Natronsala  scheint  titk 
existiren. 

Fumarsaures  Ammoniak.  Das  neutrale Sals  ist  nickt  bek^' 
Die  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Ammoniak  erhaltene  neotrale  I^^ 
verliert  leicht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak,  wirJ  u 


1)  Annaleo  der  Chemio  Bd.  38,  S.  Sl  ff. 


Fumarsäure.  46B 

ind  setzt  zuletzt  das  saure  Salz:  ^^^QJ.CgHjOe,  in  grossen  regelmäwi- 

rcn  Krystallen  ab,  welche  beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösnng  über 
^-hwefeUäare  und  Aetzkalk  besonders  schön  ausfallen. 

PuDiarsanrer  Baryt:  2BaO  .  CgH^Oe.  Massig  concentrirte 
arme  L«58iingen  von  Fumarsäure  und  essigsaurem  Baryt  scheiden  beim 
ermischeii  selbst  nach  mehreren  Stunden  kein  festes  Salz  ab.  Reibt 
lan  aber  mit  einem  Glasstab  die  Wände  des  Gefässes ,  so  setzt  sich  an 
eil  geriebenen  Stellen  fast  augenblicklich  fumarsaurer  Baryt  als  krystal- 
nisch  kdrniger  Niederschlag  ab,  dessen  Menge  beim  Kochen  noch  zu- 
mmC  Kochende  sehr  concentrirte  Lösungen  von  essigsaurem  Baryt 
ad  Famanaore  lassen  beim  Vermischen  sofort  das  Barytdalz  als  Kry- 
allpulver  lallen.  Es  ist  in  Wasser ,  verdünnten  Säuren  und  in  Furaar- 
ure  selbst  schwer  löslich 

Faraarsanrer  Strontian:  2  SrO  .  CsHsO«  -f-  6  HCH  verhält 
:h  dens  Barytsalz  ganz  gleich,  nur  scheidet  er  sich  aus  der  Fumarsäure- 
iung  anf  Znsatz  von  essigsaurem  Strontian  leichter  aus  als  jenes. 

Fumarsaurer  Kalk:  2  CaO  .  CgHiOe  +  6 HO,  findet  sich  in 
^  ^««<«a  officinalu;  setzt  sich  nach  Vermischung  von  wässriger  Fu- 
irsäare  mit  essigsaurem  Kalk  beim  Abdampfen  an  der  Luft  in  kleinen 
rteo,  stark  glänzenden  Krystallen  ab ;  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Fumarsäure  Magnesia:  2MgO  .  CgHaOe  +  8H0.  Wird 
imarsftnre  mit  wässriger  essigsaurer  Magnesia  zur  Syrupconsistenz 
igedampft,  dann  im  Wasserbade  noch  so  lange  erhitzt,  bis  alle  freie 
«»igsäure  ausgetrieben  ist,  und  der  Salzrückstand  mit  Alkohol  behandelt, 
bl^bi  die  fumarsaure  Magnesia  als  weisses  Pulver  mit  8  At  Wasser 
rück.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  verliert  bei  lOOOC.  4  At, 
i  -iOO^C.  alles  Krystailwasser. 

Fnmarsaures  Eisenoxyd:  Fe^Oa  •  CgHsOe*  Dieses  basische 
iösliche  Salz  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  säurefreiem  Eisen- 
Jorid  mit  fnmarsaurem  Kali  als  voluminöser  zimmtbrauner  Niederschlag 
I,  der  sieh  schwer  auswaschen  lässt,  dem  bernsteinsanren  Eisenoxyd 
kr  ähnlich.  Das  aus  heisser  Lösung  gefällte  Salz  hat  dieselbe  Zasam- 
Bn*etzuog. 

Fomarsaures  Manganoxydul:    2MnO  •  CgHsO«   +  «HO. 

erdetet  man  die  w&ssrige  Lösung  von  essigsaurem  Manganoxydul  mit 

imarsanre  und  erwärmt,  so  scheidet  sich  das  Salz  als  schwerlösliches 

^IMich  weisses  Pulver  aus.      Verdünnte  Säuren  lösen  und  zersetzen 

leicht.     Es  giebt  bei  lOOoC.  sein  Krystailwasser  aus. 

Fumarsaares  Zinkoxyd:  2ZnO  .  CsH^Oe  -f-  3  HO.  Man  er- 
Jt  es  am  besten  durch  Auflösen  von  Fumarsäure  in  heisser  wässriger 
>«oiig  von  essigsaurem  Zinkoxyd.  Es  scheidet  sich  dann  beim  lang- 
men  Verdunsten  der  FlQssigkeit  an  einem  warmen  Orte  in  regelmässi- 
>n,  vierseitigen  Prismen  aus,  welche  an  der  Luft  nicht  verwittern,  das 
ry^uUwasser  aber  bei  lOO^C.  verlieren.     Auf  trocknem  Wege  darge- 
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stelltes  Zinkoxyd  wird  von.  wässriger  FamareiMire  nur  iiuMrst  Ui*e«« 
aufgenommen. 

Famarsanres  Kobaltoxydul:  SCoO.CsHsO«  +  6H0.  L 
beim  Vermischen  von  esaigsaurem  Kobaltoxydnl  mit  Famarsäiire  er. 
tene  rothe  Salzlösung  giebt  beim  Abdampfen  keine  Krjctalle,  wird  lu 
in  concentrirter  Lösung  durch  Alkohol  gefallt.  Das  mit  Alkohol  *g 
gewaschene  Salz  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  rosenrothes  Poi**! 
welches  sich  leicht  in  Wasser  löst  Es  verliert  bei  100*C.  4  At.  i 
2000C.  alles  Krystallwasser. 

Fumarsaures  Nickeloxydul:  2NiO.C8H«Oe  4*8 HO,  rcrii 
sich  dem  Kobaltsalz  ganz  ähnlich,  ist  nach  dem  Trocknen  ein  h«ll  rr«: 
grünes  Pulver,  in  Wasser  leicht  löslich.  Es  verliert  bei  100«C  €  A) 
bei  200^0.  auch  die  beiden  anderen  Atome  Krystallwasser. 

Fumarsaures  Bleioxyd,  neutrales:  2PbO  .  CgHtO«  -^  4H 
fällt  beim  Vermischen  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Fe:., 
säure  als  weisser,  schwerlöslicher  Niederschlag  leicht  so  Boden,    l; 
heissen  sehr  verdünnten  Lösungen  krystaliisirt  es  in  feinen  flinmcr 
Nadeln.      Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  1 
auch  von  verdünnter  Salpetersaure  wird  es  gelöst    Es  verliert  sein  L* 
Stallwasser  vollständig  bei   lOO^C.  —  Durch  Ammoniak  wird  es  b  J 
basisches  Salz:  2PbO  .  CaHfOe  -j-  4PbO  verwandelt,  welchem  .. 
beim   Vermischen  von  Fumarsäure  mit  basisch    essigsaurem  Bi«.  • 
niederfallt 

Fumarsaures  Kupferoxyd:  2CuO  .  CgH^O«  +  6 HO.  ^ 
setzt  man  die  wässrige  Lösung  von  neutralem  esstgsanrem  Kiqifer-  r 
mit  Fumarsäure  und  erwärmt ,  bis  dieae  sich  gelöst  hat,  so  eebeidct  ib 
nach  einigen  Minuten  das  gebildete  Kupfersalz  als  bläolich  grönes  c- 
stallinisches  Pulver  ab.  Es  ist  in  kochender  wässriger  Fnmaminre  kMSi 
im  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  aber  in  verdünnter  Sehwefeiais^ 
unter  bald  darauf  erfolgender  Absoheidung  von  Fumarsäure.  E«  vcrLi 
bei  lOOoC.  4  At  Wasser,  die  beiden  anderen  Atome  bei  200*C. 

Das  fumarsaure  Kupferoxyd  löst  sich  beim  Erwärmen  mit 
gern  Ammoniak  zu  einer  dunkelblauen  Flüssigkeit,  welche  bei  votbs:! 
gem  Vermischen  mit   Alkohol  fumarsaures  Kupferoxyd - 
zarten  blauen  seideglänzenden  Nadeln  absetzt 

Fumarsaures  Quecksilberoxydul:  2Hg90  .  (^Hs(V  ^ 
beim  Vermischen  der  wässrigen  Lösung  von  salpetersanrea  QeedLf 
beroxydul  und  Fumarsäure  oder  fumarsaurem  Alkali  als  schwerer  wsu*« 
krystallinischer  Niederschlag  zu  Boden. 

Fumarsaures  Silberoxyd:  2  AgO.CsHfO«,  wird  aas  d«  L' 
sung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  durch  wässrige  Famarsäart  ^^i.- 
fumarsaures  Alkali  als  weisser  Niederschlag  geftUt,  welcher  aock  bf  - 
längeren  Stehen  nicht  krystallinisch  wird,  wodurch  sich  dieses  Sali  ^  -i 
maleinsauren  Silberoxyd  unterscheidet  Es  ist  in  Wasser  so  unlöilick.  i*H 
bei  Anwendung  von  überschüssiger  Fumarsäure  die  vom  Niedcr^c    ^ 
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ihrlrte  Losung  durch  Salzsäure  nicht  mehr  getrübt  wird,  and  dass  die 
fisrige  Fumarsäure  bei  200000 facher,  fumarsaures  Alkali  bei  noch 
jÄserer  Verdönnung  in  Silberlösung  einen  Niederschlag  hervorbringt 
elouze). 
Famarsaures  Aethylozyd:  2C4H50.  CgH^Oev  ist  ein  schweres 
Wasser  untersinkendes,  darin  etwas  auflösliches  Oel  von  angeneh- 
DI  Obat^eruch.  Man  erhält  es  durch  Destillation  einer  mit  Salzsäure- 
>  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Fumarsäure  oder  Aepfelsäure, 
Iclie  letztere  dabei  in  Fumarsäure  übergeht.  Das  zuletzt  bei  ziemlich 
ler  Tenoperatur  übergehende  Destillat  wird  besonders  aufgefangen;  es 
4eht  vorzugsweise  aus  Fumarsäureäther,  welcher  durch  Waschen  mit 
ii«er,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Bectificiren  zu  reinigen  ist  — 
i««>e  Kalilauge  zerlegt  ihn  in  Alkohol  und  fumarsaures  Kali,  wässriges 
Tmoiiiak  erzeugt  damit  Fumaramid. 


Furoarsäuröchlorid. 

Znsammensetzung:    (C4H2)     q'qM  ^^^'  ^^^  ^*  ^^^  bespYo- 

»le  Froduct  der  Destillation  einer  Mischung  von  1  Thl.  äpfelsaurem 
ilk  and  4  Thln.  Fönffach-Chlorphosphor  besteht  aus  Phosphoroxychlorid 
li  Fnmardäurechlorid.  Es  ist  Perkin  und  Duppa  nicht  gelungen, 
r«>h  fractionirte  Destillation  diese  letztere  Verbindung  ganz  rein  zu  ge- 
nnen^  wenigstens  gab  dieselbe  bei  der  Rectiiication  stets  Salzsäure  aus. 
i  beschreiben  dieselbe  als  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  wel- 
e  in  Wasser  ölartig  untersinkt  und  sich  damit  in  Fumarsäure  und  Salz- 
ure  zerlegt.  Sie  wirkt  auch  auf  Alkohol  heftig  ein  unter  Bildung  einer 
lerartigen  Substanz,  wohl  Fumarsänreäther. 

Maleinsäure« 

Zusammensetzung:  2H0  .C8H,0«  =  2HO.(C4H,)  [o  Q*]^'^' 

ie  Maleinsäare  unterscheidet  sich  von  der  isomeren  Fumarsäure  wesent- 
^h  durch  ihre  grosse  Loslichkeit  in  Wasser,  wovon  sie  bei  gewöhnlicher 
empenitar  das  gleiche  Gewicht  zur  Lösung  bedarf.  Sie  krystallisirt 
mut  beim  Verdunsten  in  farblosen,  klaren  Blättern,  (^der  schiefen  rhom- 
ischen  Säulen,  durch  Octaedcrflächen  abgestumpft.  Sie  schmeckt  und 
sagirt  sauer,  und  hat  einen  widerlichen  metallischen  kratzenden  Nach- 
eschmack.  Auch  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht.  Sie  schmilzt  bei 
hngcfahr  130^  C,  und  kommt  bei  160^0.  ins  Sieden,  ohne  jedoch  un- 
erandert  Qberzndestilliren  ^). 


^  Pcloase,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  11,  8.  2C3.  —  BQchner,  diuolbst  Rd. 
.  S   :i7. 
K<»)hp,  organ.  Chemie  IL.  SO 
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Die  Maleinsänro  ist  noch  nicht  im  PflanKenreiche  anfgefoBÜco.  IV: 
Darstellung  ans  Aopfelsänrc  geschieht  am  besten  auf  die  Weise,  «bv»  mu 
dieselbe  in  einer  geräumigen,  damit  nar  zum   vierten  Theile  geffilh' 
Retorte  einer  raschen  Destillation  unterwirft    Zuerst  geht  Wasser  üW*. 
hernach  erscheinen  stark   pauer  riechende  D&mpfe,  welche  in  der  ^: 
abgckahltcn  Vorlage  sich  mit  dem  nberdestülirten  W^asser  zn  eiaer  h.- 
sauer  schmeckenden,  schwach  brenzlich  riechenden,  wasserhellen  Fluvi:- 
keit  verdichten,  woraus  die  Maleinsäure  beim  Verdampfen  im  Was^r 
bade  rein  au^krystnllisirt.    Das  Erhitzen  der  Aepfelsäure  wird  so  la^! 
fortgesetzt,  bis  die  siedende  Säure  dicker,  zäher  und  irub  zu  werden  be- 
ginnt    Dieser  Rückstand  besteht  dann  grösstentheils  aas  FamarsUr 
Jo  schneller  die  Destillation  von  Statten  geht,   zumal  bei  Anwenda.. 
einer  sehr  geräumigen  Retorte,  desto  grösser  ist  die  Ausbeute  tob  M 
leinsäure. 

Verwandlungen  der  Malcinsäuie.  Erhält  man  die  Maku 
säure  längere  Zeit  im  Schmelzen,  so  verwandelt  sie  sich  in  einen  (m.-* 
krystallinischen  Brei  von  Fumarsäure.  Einer  raschen  Destillation  vatr 
worfen,  zerlegt  sie  sich  in  Wasser  und  Maleinsäureanhydrid. 

Gegen  Brom  und  gegen  Wasserstoff  im  Status  na^ccns*  dar'i 
Natriumamalgam  entbunden,  verhält  sich  die  Maleinsäure  eben  so  wie  ;« 
Fumarsäure.  Durch  letztere  wird  sie  mit  Leichtigkeit  in  Bernsteiiksi.r 
durch  Brom  in  Dibrombemsteinsänre  umgewandelt  Neben  der  Dtbr  r- 
bernsteinsäure  wird,  wenn  man  die  Maleinsäure  mit  Waa^r  und  Br>iS 
wenige  Minuten  auf  100<>C.  erhitzt,  noch  eine  andere  in  Wasser  lo^lirb.- 
Säure  gebildet,  deren  Zusammensetzung  nicht  ermittelt  ist,  wäkr^ft»' 
gleichzeitig  bedeutende  Mengen  von  Brom  Wasserstoff  entstehen,  wor-- 
die  Fumarsäure  bei  gleicher  Behandlang  mit  Brom  kanm  Sparen  erKecj*- 
(Kekul^i). 

Bemerkenswerth    ist   noch    das  Verhalten  der  Maleinsäure  f^z 
Jodwasserstoffsäurc.    Beim  längeren  Erhitzen  mit  concentrirtcr  J->- 
wasserstoflfsäure  wird  sie  zwar  auch  in  Bemsteinsäure  übergeführt  a'-*^' 
dann  geht  immer  die  Bildung  von  Fumarsäure  vorauf.      Nach  Keks' 
wird  die  Maleinsäure  bei  einmaligem  Erhitzen  mit  sehr  conc^ntrir:  r 
wässriger  JodwasserstofTsäure  bis  zum  Sieden  vollständig  in  Fumar^j 
umgewandelt,  bei  verdünnterer  Jodwasserstoffsäure  ist  längeres  Korkf 
nöthig.    Ebenso  wirkt  Bromwasserstoffsänre.     Die  Maleinsäure  lost  i»« 
in  starker  destillt  rter  Brom  wasserstoffsäure  auf,  und  nachdem  man  i 
Lösung  einmal  bis  zum  Sieden  gebracht  hat,  kiystalliairt  hemacb  Fj 
marsäure  aus  (Kekule). 

Wasserfreie  Maleinsäure  (Maleinsäureanhydrid):  CflL'* 

"  rc  O  1 

=  (C4  H,)     Q*Q*    Oj.   Wenn  man  bei  ra?«cher  Destillation  der  Ma  •  • 
*-äure,  wobei  zuerst  Walser  übergeht,  dieses  entfernt,  und  da.«  *f>'t' 


1)  AnnnVn  der  Chemie  Fnppl.  I.  (IPOl)  S.  IÄ4. 
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>cjti]lat  gesondert  auflangt,  letzteres  aaf  gleiche  Weise  nochmals  recti- 
cirt,  ond  dies  so  oft  wiederholt,  bis  kein  Wasser  mehr  auftritt  und  das 
*roduct  ohne  Hinterlassung  von  Fumarsäure  sich  vollständig  verflüchtigt, 
3  besteht  dasselbe  aus  wasserfreier  Maleinsäure.  Sie  ist  eine  feste 
ciMe,  bei  57<>C.  schmelzende,  bei  176^0.  siedende  Substanz;  aber  ihren 
ietieponkt  erhitzt,  färbt  sie  sich  braun  und  wird  unter  Ausgabe  brenn- 
arer  Gase  und  unter  Verkohlung  zerstört  (Pelouze,  Büchner). 

Maleinsäure  Salze ^).  Sie  sind  denen  der  Fumarsäure  im  A11- 
emeioen  ähnlich  und  wie  diese  in  Alkohol  unlöslich.  Die  wesentlich- 
en V^erschiedenheiten  sind  schon  S.  458  hervorgehoben.  Ausserdem 
eftfht  noch  eine  Verschiedenheit  darin,  dass  die  Maleinsäure  leicht  neu- 
-alo  Salze  mit  zwei  verschiedenen  Basen  bildet,  welche  mit  der  Fum:ir- 
iori^  wie  ca  scheint,  nur  schwierig  hervorzubringen  sind. 

Maleinsaures  Kali,  neutrales:   2K0  .  CgHjOe*     Die  durch 

iui^^en  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  erhaltene,  zur  Syrupconsistcnz 

ingcdanipfte  Salzlösung  scheidet  beim  Kochen  einige  wenige,  strahlen- 

^rmin:  zusammenhängende  Krystalle  von  wachsartiger  Beschaflenheit  ab. 

Ikohol  fallt  aus  der  concentrlrten  wässrigen  Losung  leicht  die  ganze 

(enge  de»  Salzes  in  Form  eines  weissen  krystallinischen ,  zusaromenbal- 

iodon  Pulvers. 

KOJ 
Saures  maleinsaures  Kali:  |.r/-v[*CgHsOe  -|-  PIO.    Wird  die 

eotrale  Salzlosung  mit  ebenso  viel  freier  Maleinsäure  versetzt,  als  darin 
rhnn  enthalten  uU  so  erhält  man  beim  Erkalten  der  bei  gelinder  Wärme 
iemlich  ein<;eengten  Flüssigkeit  kleine,  undeutlich  ausgebildete  Krystalle 
e^  .H:iiiren  Snlzes.  Efl  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  reagirt  stark  sauer, 
alt  sein  Krystallwasser  bei  lOO^C.  noch  zurück. 

Maleinsaures  Natron,  neutrales:  2NaO  .  CsH2  08  -|-  HO, 
le  möglichst  concentrirte  wässrige  Lö:>ung  erstarrt  nach  und  nach  zu 
iner  dünnen  trüben  Gallerte  von  kleinen,  schwierig  zu  trocknenden  Kry- 
tilloadeln.  Es  wird  am  besten  aus  der  concentrlrten  wässrigen  Lösung 
arch  absoluten  Alkohol  geföllt,  worauf  man  die  zusammengeballte  kle- 
ri^c  Masse  so  oft  mit  Alkohol  behandelt,  bis  eine  Probe  davon,  auf 
'lie<i«papier  getrocknet,  sich  leicht  pulvern  last  Es  ist  dann  weiss,  von 
ornig  krystallinischer  Beschaffenheit,  nicht  hygroscopisch,  behält  bei 
00*^0.  noch  die  Hälfte  seines  Krystallwassers  zurück 

Sanres  maleinsaures  Natron:    T^Qi-CgHjOe  -f-  6H0,  wird 

rie  das  saure  Kalisalz  dargestellt,  krystallisirt  beim  langsamen  Verdnn- 
ten  der  Lösung  in  ziemlich  deutlich  ausgebildeten  rhombischen  Säulen. 
•^  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heisscm  Wasser  leicht  lös- 
ich,  und  fallt  beim  Vermischen   concentrirter  Lösungen  des  neutralen 


*)  Uuchner  n   n    0. 
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Salzes  und  freier  Malcinsäare  als  kömig  krystalliniscber  Kiedenchli; 
ztt  Boden.    Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  100*  C. 

Maleinsaures  Kali-Natron:  n^oI*^*^'^*  "^  2H0,  erl-: 
man  durch  Neatralisation  des  saaren  Natronsalzes  mit  kohlensaurer. 
Kali  und  Eindampfen  zar  Sympconsistenz ,  worauf  es  beim  Erkaheo  h 
kleinen  Krystallen  anschiesst,  die  in  der  schwach  gallertartigeo  Motten- 
lange  vertheüt  sind.  Vollständig  und  am  besten  wird  es  aos  der  &.v 
centrirten  wässrigen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  geftUt;  niaa  erbi/ 
es  dann  als  krystallinisches  weisses  Pulver,  welches  an  der  Luft  leitht 
zerfliesst« 

Maleinsaures  Ammoniak.     Wird  die  mit  Ammoniak  öb«rs. 
tigte  wässrige  Lösung  der  Maleinsäure  unter  einer  Glocke  neben  At: 
kalk  der  langsamen  Verdunstung  Überlassen ,  so  bleibt  neutrales  miW.-- 
saures  Ammoniak  als  krystallinische  Gallerte  zurück.     Kb  ist  in  Alk« .. 
unlöslich,  und  kann  durch  denselben  als  weisses  krystallinisches  Vz\*  : 
gefallt  werden,  ist  aber  ausserordentlich  zerÜiesslich. 

H  NOJ 
Saures  maleinsaures  Ammoniak:     ^ctq!  «^sH^  0(,  wie  ^ 

saure  Kalisalz  dargestellt,  krystallLsirt  beim  Abdampfen  bei  gelinc-- 
Wärme  in  tafelförmigen  Blättchen.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löblich,  lo 
girt  sauer. 

Maleinsaurer  Baryt,  neutraler:  2BaO  .  CgHtO«  4~  ^^' 
setzt  sich  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  Maleinsäure  c. 
überschüssigem  essigsaurem  Baryt  als  weisser  kryatallinisch  koral^-: 
Niederschlag  ab.  Auch  kann  man  es  durch  Kochen  einer  verdwiu:* 
Maleinsäurelösung  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Eindampfen  der  l  c  << 
filtrirten  Lösung  erhalten.  Das  Salz  verliert  bei  100*  C.  die  Hälfte  »<i:  - 
Wassers,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  Wasser  leicht  V*- 
lieh,  es  löst  sich  auch  in  freier  Maleinsäure,  und  verbindet  sich  dac-' 

zu  saurem  maleinsanrem  Baryt:    ^^(.CgH^O«,  welcher  sieh  bki 

dem  Abdampfen  ans  ziemlich  concentrirter  Lösung  in  kleinen  nnictf- 
liehen  fijrystallen  absetzt« 

Maleinsaurer  Strontian,  neutraler:  2SrO  •  C^gHsOe-l-^^^''  * 
wird  wie  das  Barytsalz  dargestellt,  setzt  sich  aus  der  sehr  coneeatriit^' 
Lösung  in  feinen,  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  ab,  welche  bei  10.  C 
8  At  Krystallwasser  verlieren. 

Saurer  maleinsaurer  Strontian:  ^^|.C8HsO«-f-8H0,krT- 

stallisirt  leicht  in  wasserhellen,  durchsichtigea  Nadeln,  reagift  sttft 
sauer,  verliert  bei  100<>C.  alles  Krystallwasser. 

Maleinsaurer  Kalk,  neutraler:  2GaO  CgH^Oc  -^  2i{<^- 
ist  leicht  löslich  in  Wasser,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  in  gelioJff 
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iVirme  als  dünne  Salzkruste  ab,  die  aus  kleinen  Krystallnadeln  besteht, 
lalt  bei  lOO^C.  sein  Krystallwasser  zurück. 

Saurer  maleinsaurer  Kalk:    uQi-QHaOe  +  5H0,  scheidet 

ich  aus  der  ziemlich  concentrirten  Lösung  in  langen  Krystallen  ab, 
eiche  aus  Aggregaten  kleinerer  Prismen  bestehen.  Er  ist  leicht 
»slich  in  Wasser,  reagirt  sauer,  verliert  bei  lOO^C.  sein  Erystall- 
'a«>er. 

Maleinsäure  Magnesia,  neutrale:  2  MgO  •CgHsOe-f"  8H0, 
X  ausserordentlich  leicht  in  Wasser  löslich,  und  daraus  durch  Eindam- 
ten  nicht  krystallisirt  zu  erhalten.  Beim  Vermischen  der  sehr  concen- 
irteo  Losung  mit  absolutem  Alkohol  scheidet  sich  das  Salz  als  klebrige 
i^arnrnenbackende  Masse  ab,  welche  sich  durch  wiederholtes  Ueber- 
[e>5en  mit  absolutem  Alkohol  in  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  ver- 
andclt.  Es  ist,  wenn  einmal  getrocknet,  nicht  zerfliesslich«  Es  giebt 
ei  lOO^C.  6  At  Wasser  aus. 

Saure  maleinsaure  Magnesia:     Är^l.C^'H^O^'^lHO^iSchei'' 

et  sich  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  der  wässrigen  Lösung  in 
^hönen  regelmässigen  Krystallen  ab,  schmeckt  dem  Bittersalze  ähnlich, 
i-bt  bei  100<^C.  sein  Krystallwasser  aus. 

Maleinsaures  Eisenoxyd.  In  essigsanrem  Eisenozyd  erzeugt 
eder  Maleinsäure  noch  maleinsaures  Alkali  eine  Fällung.  Andererseits 
)$i  sich  frisch  geiUlltes  Eisenoxydhydrat  auch  nicht  in  wässriger  Ma- 
in^äure  auf. 

Maleinsaares  Zinkoxyd*  2ZnO  .  CgU^Oe  -f  ^^0.  Durch 
lochen  von  Maleinsäure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  erhält  man  ein 
»ftliches  Salz,  welches  beim  gelinden  Abdampfen  in  dem  Maasse,  als 
ra.44er  verdunstet,  als  gallertartige  weisse  leichte  Flocken  von  krystalli- 
ischer  Beschaffenheit  sich  absetzt,  die  beim  längeren  Verweilen  in  der 
lüs^iigkeit  vollkommen  krystallinisch  werden«  Beim  Kochen  der  Flüssig- 
eit  vereinigen  sie  sich  zu  dönnen  Salzkrusten,  welche  zu  Boden  sinken. 
's  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  verliert  sein  Krystallwasser  nicht  bei 

Maleinsaarea  Nickeloxydul:  2NiO  .  CsH^Oe  -f-  2H0. 
loblensanres  Nickeloxydul  löst  sich  in  kochender  wässriger  Maleinsäure 
Q  einer  dunkelgrünen  Flüssigkeit  von  schwach  saurer  Beaction,  welche 
eim  Eindampfen  schleimig  wird,  und  zuletzt  kleine,  sich  zu  apfelgrünen 
•alzkrosten  vereinigende  Krystalle  absetzt.  Es  behält  bei  lOQOC.  sein 
krystallwasser. 

Maleinsaares  Bleioxyd;  2PbO  .  CsHsOe  +  6H0,  föllt  beim 
rermischeo  nicht  za  concentrirter  Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd 
ind  Maleins&are  k&seartig  nieder;  der  Niederschlag  verwandelt  sich  beim 
uliigen  Stehen  in  der  Flüssigkeit  in  glänsende,  glimmerartige  Blättchen, 
^tfim  Vennischen  sehr  concentrirter  Lösungen  erhält  man  das  Salz  ah 
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darchscheioende  gallertartige  Maase,  die  nach  und  nach  ebenfall«  Ir« 
stollioisch  wird. 

Maleinsaures  Eopferoxyd:  2CaO  .  CgHsOt  +  ^^^'    ^ 
erhält  es  durch  Mischen  concentrirter  Lösungen  von  essigsaarem  Kn^'> 
ozyd  und  Maleinsäure,  und  Verdunstung  bei  gelinder  Wanne.     Hzi. 
Verflüchtigung  der  Essigsäure  scheidet  sich  das  maleinsaure  Ki4ifcr  a«*i 
uud  wird  hernach  durch  Waschen  mit  Wasser  von  adhärirendem  1-.-.    i 
löslichem  essigsaurem  Kupferoxyd,  wie  von  freier  Maloinaänre  bcfrc. 
Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  starkem  Ammoaii^j 
behält  bei  100<^C.  sein  Krystallwasscr  zurück«    Aus  der  tief  dunkel  U^r^ 
Hauen  Losung    des   maleinsauren  Kupferoxyda    in  starker   Aminoou«^ 

flüssigkeit  fallt  Alkohol  maleinsaores  Cnprammoniumozjd,  2  Ir*'^!^^ 

CgHaO«  -|-  4H0,  als  intensiv  dunkelblaues,  feines  krystalliniache»  W 
ver.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösung  reagirt  neutraL  K.. 
lauge  entwickelt  daraus  schon  in  der  Kälte  Ammoniak. 

Maleinsaures  Silberoxyd,  neutrales:  2AgO  .  CsH^O^f/ 
beim  Vermischen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  nuüeinsaurem  \\kx 
als  weisser  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  sich  im  Verlaufe  mehre:. 
Stunden  in  stark  glänzende  Krystalle  verwandelt  (Lieb ig). 

Saures  maleinsaures  Silberoxyd:     ^qI  «OsH)  O«,    schd^' 

sich  in  feinen  weissen  glänzenden  Nadeln  ab,  wenn  man  eine  mm*^: 
conccntrirte  Lösung  von  Maleinsäure  mit  salpetersaurem  Silber^a;. 
vermischt  und  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  sich  überlässti 


Monochlor  malein  säure. 

Zusammensetzung:  2110  .  C« HCl Oerrr2HO  .  C4|^j|rß  q4 

ist  von  Pcrkin  und  Duppa')  aus  der  Weinsäure  erhalten.  £rh:r. 
man  in  einer  Retorte  gelinde  ein  Gemisch  von  1  Thl.  fein  gcfc- 
verter  Weinsäure  und  5  bis  6  Thln.  Fünffach  •Chlorphosphor»  m  «■' 
die  Masse  unter  reichlicher  Ausgabe  von  Salzsäure  flüssig,  ^laa  U« 
dnun  die  Temperatur  auf  120®C.  steigen,  wobei  der  grösste  Tbeil  dr- 
gebildeten  Phosphoroxychlorids  überdestillirt.  Wenn  nichts  mehr  -V^ 
geht,  lässt  man  noch  10  Minuten  lang  bei  derselben  Tempenlur  eia.- 
Strom  von  trockner  Lud  hindurchstreichen,  wodurch  der  Resi  von  V\'  - 
phoroxychlorid  fortgeführt  wird.  Der  Rückstand  besteht  dann  grüf<(.> 
theÜF  aus  Monochlormaleinsäurechlorid: 


1)  Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  Bd.  13,  8   9.     Avk  in  M 
der  Chemie  Bd.  115,  8.  105. 
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Weinsäure 

=  ^*  IciißS;]  C'.  +  5HC1  +  4P0,C1, 
Chlornialeinsäarecblorid 

Vermiitlilich  entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Fünfnich  -  Chlorphos- 
hore  auf  Weinsäiire  primär  Dichlorbcrnstcinsäureclilorid: 

"^»  fc'o*!  Oi  +  4PCI5 

I 

Weinsäure 

Dichlorbernsteinsäurechlorid 

tlch<u  secuudär  unter  Aufgabe  von  1  At.  Chlorwasserötoff  in  Chlor* 
altin^äorechlorid  übergeht. 

Diesea  Cblorinaleinsäurechlorid  ist  ein  schweres ,  in  Wasser  unter- 
ukeodes,  eich  damit  unter  Erwärmung  in  Salzsäure  und  Chlormalein- 
iure  zerlegendes  OeL  Bei  Anwendung  von  verhältnissmässig  wenig 
'di^er  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  der  stark  sauren  Flüssigkeit  die 
Uuriualeinsäure  schwach  kryi»tallinisch  aus.  Beim  Stehen  an  feuchter 
uft  ist  das  Ganze  nach  ein  oder  zwei  Tagen  in  eine  weisse  Masse  ver- 
zodelt.  Diese  Säure  wird  durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und 
mkrystalUsiren  ans  Wasser  gereinigt  Man  erhält  sie  so  als  weisse, 
iheinbar  amorphe  Masse,  die  aus  kleinen  mikroskopischen  Nadeln  be- 
i*ht.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schmeckt  stark  sauer, 
hinilzt  beim  Erhitzen  und  erstan't  beim  Erkalten  krystallinisch. 

Chlormaleinsaures  Kali.   Das  neutrale  Salz  ist  in  Wasser  leicht 

flieh  und  nicht  weiter  untersucht    Das  saure  Salz:  iiqJ-CsHCIOo, 

halt  man  leicht  durch  Neutralisation  einer  abgemessenen  Menge  wässri- 
rr  Chlormaleinsäurelösung  mit  kohlensaurem  Kali  und  uaci  1  heriges  Ver- 
LM.'hen  mit  einem  gleichen  Säurevolumen  von  derselben  Concentration. 
''enn  die  Lösung  nicht  zu  verdünnt  iiit,  scheidet  sich  das  Salz  sofort  als 
7^taiUnischcr  Niederschlag  ab.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
)d  wiederholtes  Umkrystallbiren  erhält  man  es  leicht  rein.  Es  Ut  in 
•  asier  leichter  löblich,  als  das  saure  weinsaure  Knli. 

Das  Bleisalz  lallt  beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit  cMigsaurem 
Iciozyd  krystalliniach  nieder.    Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Chlormaleinsaures  Silberoxyd:  2  AgO  .  CsHClOe,  ist  ein 
vLH'ter,  iu  Wasser  sehr  wenig  löslicher  Niederschi a,^,  welcher  bei  starkor 
^Ti;rri5Sänmg  krystalliniach  erscheint. 
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MoDobrommaleinsäare. 

Zusammensetzung:  2HO.C8HBr06  =  2HO.C4|^M|&Q^^    ; 

Wie  schon  S.  425  besprochen ,  erfahrt  der  neutrale  dibrorobemsieitt».? 
Baryt  beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung  eine  Zersetsong  in  V»r 
baryumt  etwas  Weinsäuren  Baryt  und  sauren  monobrommalein«aoreD  II 
welches  letztere  Salz  nach  dem  Eindampfen  der  vom  weinsaarea 
abfiltrirten  Flüssigkeit  theils  in  Warzen  aaskrystallisirt,  theüs  an«  :j 
Mutterlauge  durch  Alkohol  gefällt  wird.  Durch  weitere  Behandinnr  ri 
Alkohol,  worin  es  unlöslich  ist,  kann  es  vom  Brombaryua  gvtrttJ 
werden. 

Wird  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  mit  einer  cor  ToDi;i 
Zersetzung  nicht  ganz  hinreichenden  Menge  Schwefelsäure  Tersetn, 
vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  einged«inp!'t 
der  Bückstand  mit  Aether  extrahirt,  so  erhält  man  die  BrommalelQ^is'i 
nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  in  halbkugelförmig  vereinigten  Pni 
men  krystallisirt  Sie  destillirt  auch  bei  gelindem  Erhitzen  das  surc 
Barytsalzes  über. 

.Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  löslich,  schmilz;  » 
125^0.,  verliert  bei  150<>C.  Wasser,  und  liefert  dann  eine  bei  etwaf  iK 
überdestillirende,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  ans  was* 
Brommaleinsäure  besteht.  Dieselbe  vermischt  sich  nicht  sogleich  ni:  i 
vorher  überdestillirten  Wasser,  so  dass  die  Vorlage  anfangs  zwei  g^trei 
Flüssigkeitsschichten  enthält.  Läset  man  sie  aber  einige  Zeit  mit  eiaar 
in  Berührung,  so  vereinigen  sie  sich  wieder  zu  Brommmleinsaurebri 
und  die  Flüssigkeit  erstarrt  allmälig  krystallinisch.  Beim  Schütteis 
folgt  diese  Vereinigung  sofort. 

Die  Monobrommaleinsäure  hält  das  Brom  ziemlich  festgebandea. 
Silbersalz  scheidet  beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  nur  sehr  wt.« 
Bromsilber  aus.    Sie  liefert  beim  Kochen  mit  überschüasigem  Ae(:i»' 
keine  Weinsäure;  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Terwandeh  > 
sich,  wie  die  Maleinsäure  selbst,  leicht  in  Bemsteinsänre.  Es  wäre  tu  pr^'  -' 
ob  man  nicht  durch  längeres  Erhitzen  der  Brommaleinsäure  mit  flber«ch  *« 

gem  Alkali  über  lOO^C.  Oxymäleinsäure:  2 HO     C4  |^  ^C^Q' 
und  durch  gleiche  Behandlung  mit  überschüssigem  Ammoniak  At.:- 

maleinsäure:  2H0  .  C4  Jh\|[&0*1  ^*'  ^^^^^ 

Brommaleinsaure  Salze.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  ^'  '^ 
äpfelsauren  Salzen  durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  von  2  A(<  -' 
Wasser,  and  können  daher,  wenn  sie  Krystallwasser  fest  gebrndea  ecti^* 

i)KekaU.  Aanalen  der  Chemie  8iippl.  I.  (1861)  8.  868. 
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-i>.  leiclit  daniii  verwechselt  werden.  Sie  lassen  sich  jedoch,  abgeseheu 
i'D  anderen  Verschiedenheiten,  leicht  dadurch  unterscheiden,  dass  die 
ioot>bromäpfeIsauren  Salze  beim  Kochen  mit  starken  Basen  in  weinsature 
erbindnngen  fibergehen,  was,  wie  zuvAr  bemerkt,  von  der  Bromma- 
iosaore  nicht  beobachtet  ist. 

Brom  roaleinsaa  res  Natron.  Nur  das  saure  Salz  ist  bekannt.  Es 
ildet  beim  Verdunsten  der  Losung  eine  strahlige  Krystallmasse ,  dem 
mren  brom&pfelsauren  Natron  sehr  ähulich.  £s  hält  hartnäckig  Kry* 
lUwasser  zurück. 

Broromaleinsaurer  Baryt.  2BaO  •  CsHBrO«,  dafeh  Neutrali- 
lion  der  freien  Säure  des  sauren  Salzes  mit  Baryt  leicht  zu  erhalten, 
t  in  Wasser  löslich,  bleibt  beim  langsamen  Verdunsten  oder  beim  Er- 
iken der  heiss  gesättigten  Lösung  als  weisse,  ans  kleinen  Krystallen 
rstehende  Masse  zarfick.     Es  hält  hartnäckig  etwas  Wasser  surAck. 

Das  saure  Salz:    ^>^|  .CgUBrOe,  ist  bereits  oben  beschrieben. 

Brommaleinsaurer  Kalk:  2CaO.C8HBrOtf -f-iHO,  krystalli. 

rt  an«  wäaoriger  Losung  in   kleinen  weissen  Warzen  mit  4  At.  Kry- 

lUwasser  (lufttrocken),  wovon  es  die  Hälfte  beim  Kochen  über  Schwe* 

Uänre  verliert     Bei  150^0.  wird  es  wasserfrei. 

NaO) 
Brommaleinsaurer  Natron-Kalk:^  Qj.CaHBrO«  -{-  iKO^ 

iiält  man  leicht  durch  Neutralisation  des  sauren  Natronsalzes  mit  Kalk. 
»  krystallisirt  beim  Eindampfen  der  Lösung  in  kleinen  weissen  Warzen. 

Brommaleinsaures  Bleiozyd:  2PbO  .  CgHBrOe  +  2H0, 
Itt  beim  Vermischen  von  wässriger  Brommaleinsäure  mit  essigsaurem 
leioxyd  als  schwerer  weisser  Niederschlag  zu  Boden ,  ist  in  heissem 
'  u^er  etwas  löslich ,  setzt  sich  beim  Erkalten  amorph  ab,  wird  aber 
ild  krystallinisch.     Es  verliert  sein  Krystallwasser  bei  170<^C. 

Brommaleinsaures  Silbev«zyd:  2AgO  .  CgHBrO«.  In  den 
Ttsangen  der  freien  Säure  oder  der  sauren  Salze  bewirkt  salpetersaures 
ilberoxyd  keine  Fällung;  erst  bei  der  Neutralisation  mit  Ammoniak 
itstehi  ein  weisser  käsiger  Niederschlag.  Derselbe  ist  in  siedendem 
Tasser  löslich.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Salz  in  weissen  Na- 
ela  ans« 

Wird  dieses  neutrale  Salz  mit  überschflssiger  Säure  eingedampft, 

r.d  der  SaureAberschuss  durch  Aether  entzogen«  so  bleibt  eine  in  Was- 

er  leicht  lösliche  Verbindung  zurück ,  welche  beim  Verdunsten  der  Lö- 

iing  in  kleinen  Krjrstallblättohen  anschiesst.     KekuU  hält  dieselbe  für 

re^  brommaleinsaures  Silberozyd. 


47^4  DioxyberiibteiDBaurGn. 


Dioxybern  stein  säur  OD, 


Zusamniensetang 


:  CeHeO,2  =  2H0  .  C4    H^t  [c,S] 


Die  Dioxybenisteiusäare  tritt  in  Terschiedenen  Modificationen  vd^  wtki 
bei  gleicher  empirischer  Zosammensotsang  und  wahrscheinlich  glelct 
chemischer  Constitution  in  ihren  physikalischen,  zum  Thetl  auch  in  ikn\ 
chemischen  Eigenschaften  mehrfach  von  einander  abweichen.  Wir  o 
terschciden  die  drei  wichtigsten  dieser  Modificationen  mit  den  Nairci 
Weinsäure,  Antiweinaäure  und  Traubensaure.  Besonders  charakteri»t^«'| 
ist  ihr  abweichendes  Verhalten  gegen  das  polarisnrte  Licht.  Die  Wc.-| 
säure  dreht  in  wässriger  Lösung  die  Polarisationsebene  des  Lichte»  t.  | 
rcchtd,  die  Antiweiusäure  gleich  stark  nach  links,  und  man  hat  ■L>! 
dieselben  auch  mit  den  Namen:  Rcchtsweinaaore  und  LinkawcU.«. .' 
unterschicdeo«    Die  Traubensänre  ist  optisch  unwirksam. 

Pasteur^),  dem  wir  diese  interessanten  Beobachtongen  verdate '. 
hat  Über  die  Beziehungen,  in  welchen  jene  drei  Säuren  zu  einander  ste> 
mit  grosier  Scharfsichtigkeit  noch  weitere  höchst  wichtige  Aoüich!  ^ 
gewonnen.     Derselbe  hat  gefunden,  doss  die  Kry^talle  der  Weiik«^. 
und  Antiweiusäure,  wie  ihre  Salze  hcmiSdrisch  ausgebildet  sind«  w- 
rend  die  Traubensäure  und  ihre  Salze  stets  holoSdriach   krystallt^J' 
und  weiter,  dass  den  einander  entgegengesetzten  Bichtungen  der  C 
cularpularisation  bei  der  Weinsäure  uud  Antiweiusäure  eine  beatiei'' 
Art  der  Uemiedrie  entspricht,   in  der  Weise,  dass  die  eine  recht*  u 

Fiff.  l.  Fig.  2. 


--A 


andere  links  hemiSdfisch  kry^tallisiri,  und  dass  demnach  die  hemieün!'^ 
auigebildeten  Krystalle  der  einen  das  Spiegelbild  sind  von  den  bei-- 


i)  Annalcfl  de  Chtm.  et  de  Phvs.  [3.J,  Bd.  24,  8.  442  IT.,  Bd.  28,  S.  M  '  • 
Bd.  38,  S.  437  ff.;  Compt.  rcnd  de  lAcademie,  Bd.  8d,  S.  176;  tutch  m  An- 
der C1i*.uiic  Bd.  84,  8.  157.    Compt.  rend.  Bd.  37,  8.  1G2. 


r 
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kbcp  KryeUllen  der  anderen.  Beide  krystallUiron  im  monokli- 
■etriichen  Systeme;  bei  der  Weinsäure  sind  an  den  schiefen  rhom- 
dien  Prismen  (Fig.  1)  von  den   vier  Ecken  e  die  beiden  vorderen 

Ecken  durch  Flächen  des   klinodiagonalen  Do- 
'*«•  ^  mas  [Poo]  abgestaropft  (Fig.  2).    Bei  der  Auti- 

^^>^  Weinsäure  sind  die  beiden  hinteren  Ecken  abge- 

</  ^v.        stumpft  (Fig.  8). 

j  /   I  Ausser   dieser   verschiedenen    hemiSdrischen 

I  j  I  Ausbildung  ihrer  Krystalle  und  der  einander 
/  I  I  entgegengesetzten  Richtungen  der  Polarlsations- 
\  \ :  l  \  I  ebene  zeigen  die  Weinsäure  und  Antiweinsäure 
I  Ui^  ^°  ihren  sonstigen  physikalischen  und  auch  in 
\  I    'jc^  ihren  chemischen  Eigenschaften  keine  erhebliche 

^\^^  Verschiedenheit.      Auch    ihre    chemischen  Ver- 

bbdangen  mit  allen  denjenigen  Körpern ,  welche 
an  und  für  sich  optisch  unwirksam  sind,  stim- 
a  in  allen  Eigenschaften  vollständig  mit  einander  überein.  Dagegen 
;en  ihre  Verbindungen  mit  optisch  wirksamen  Stoffen,  wie  Pasteur 
»Der  grossen  Zahl  von  Beispielen  nachgewiesen  hat,  weder  gleiche 
amaicnsetzung  noch  gleiche  Löslichkeit;  auch  verhalten  sie  sich 
gleich  in  erhöhter  Temperatur.  In  manchen  Fällen  geht  sogar  die 
e  Saure  eine  Verbindung  ein,  welche  sich  mit  der  anderen  nicht 
stellen  lässt.  So  verbindet  sich  das  saure  weinsaure  Ammoniak  zu 
leben  Aequivalenten  mit  dem  optisch  wirksamen  sauren  äpfelsauren 
loiouiak,  wohingegen  das  antiweinsäure  Salz  eine  gleiche  Verbindung 
ut  nicht  einzugehen  scheint 

Höchst  interessanter  Art  sind  die  Beziehungen,  in  welchen  die  Trau- 
«aare  zu  der  Weinsäure  und  Antiweinsäure  steht  Diese,  wie  schon 
lerkt,  optisch  unwirksame  und  holoedrisch  (im  triklinometrischen  8y- 
ne)  krystallisirende  Säure  bildet  sich  nämlich  durch  Vereinigung 
iralenter  Mengen  von  Weinsäure  und  Antiweinsäure,  deren  gleich 
ie  aber  entgegengesetzte  optisch  polare  Eigenschaften  hierbei  sich 
;enseitig  aufheben.  Mischt  man  concentrirte  wäasrige  Lösungen  von 
iaaure  und  Antiweinsäure,  so  krystallisirt  unter  deutlicher  Wärme* 
Wickelung  sofort  die  aus  der  Vereinigung  beider  resultirende  schwerer 
ichc  Traubensäure  in  reichlicher  Menge  aus« 

Man  sollte  hiernach  erwarten,  dass  die  Traubensäure  alle  die  Eigen- 
ftften  nii  der  Weinsäure  und  Antiweinsäure  theile,  in  welchen  diese 
len  »Säuren  unter  einander  übereinstimmen.  Um  so  überraschender  ist 
Wahrnehmung,  dass  die  Traubensäure  in  sehr  vielen  Punkten  nicht 
rcseotlieh  von  beiden  abweicht  Abgesehen  von  ihrer  geringeren  Lös- 
J^eit  in  Wasser  zeichnet  sie  sich  vor  jenen  unter  Anderm  auch  durch 

grosse  Scbwerlöslichkeit  ihres  Kalksalzes  aud.     Chlorcalcium  und 
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Gypslösang  werden  weder  durch  Weinsäure  noch  dordi  Anii 
wohl  aber  durch  Traubensaure  geMlU 

Wie  die  Weinsäure  und  die  Antiweingäure  sich  tu 
verbinden,  so  lassen  sie  sich  aus   dieser  auch  wieder  isolircn.     Ut 
Spaltung  wird  besonders  leicht  durch  das  traubensaure  Natron-AwDo: 
oder  Natron-Kali  vermittelt.    Bei  der  Verbindung  der  Traubensaure 
den  meisten  Basen  erhält  man  krystallisirte  Salxe^  von  denen  j«der 
stall  Traubensäure  enthält;  aber  bei  langsamer  Krystaliisadon  do  Ni 
tron- Ammoniak-  oder  Natron- Kalisalzes  geht  eine  Spaltung  ders^be« 
der  Weise  vor  sich,   dass  das  weinsauro  Salz  von  dem  anliweinsax- 
gesondert  krystalllsirt.    Die  einander  sonst  sehr  ähnlichen  hemiedri^ 
Krystallgestalten  dieser  beiden  Salze,  welche  durch  Fig.  4  and  b  wht 

Fig.  4.  Fig.  6.  ; 

I 

f 
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bildet  sind,  verhalten  sich  ähnlich  den  Krystallen  der  Weinsäure  cit 
Anti Weinsäure  selbst  wie  Bild  und  Spiegelbild  zu  einander.  E«  *st\ 
gerade  rhombische  Säulen  mit  verschiedenen  Abstumpfungsflächcn.  V^ 
diesen  sind  zwei  Flächen  meistens  sehr  deutlich  sichtbar,  durch  wel  4 
die  Combinationskante  zwischen  oP  und  einer  der  die  Säulen  btc-^l 
den  Flächen  oo  P  od  ersetzt  ist,  und  welche  mit  P  od  und  2  P  od  bcj» 
net  sind.  Stellt  man  eine  Anzahl  Krystalle,  welche  aus  der  Lösim^  it 
traubensauren  Natron- Ammoniaks  sich  abgeschieden  haben,  so  vor  <>: 
dass  jeder  oben  vorn  diese  beiden  Flächen  dem  Beobachter  zuwendet 
sieht  man,  an  einzelnen  Krystallen  rechts  (Fig.  4)  an  anderen  Ii:.;r 
(Fig.  5)  von  diesen  Flächen,  eine  andere  meist  schmale  Fläche    wd: 

P  P 

in  Fig.  4  mit  +  -^  in  Fig.  5  mit ^  bezeichnet  ist.    Diejenigen  Kj  - 

Stalle  nun,  welche  diese  schmale  Fläche  an  der  rechten  Seite  besitr  v 
enthalten  Weinsäure,  diejenigen,  welche  sie  an  der  linken  Seite  tuU' 
Antiweinsäure. 

Werden  diese  beiden  Arten  von  Krystallen  durch  AnMockoi  «anst- 
und jede  für  sich  nmkrystallisirt,  so  erhält  man  von  jeder  nv  Kirft-  .-? 
mit  einer  Art  jener  hemiSdrischen  Flächen.  Wenn  man  die  Aii^<'  - 
einer  solchen  Art  von  Krystallen  mit  essigsaurem  Baryt  ilUl,  ocd  '-- 
Niederschlag  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  so  krystallisirt  nach  den  Eis  ^  •&- 
pfen  je  nach  der  Art  der  Krystalle  Weinsäure  oder  Antiweintftia« 


u* 
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Die  TTahrnehmung  jener  verschiedenen  Art  von  HemiSdrie  bei  dem 
i>ensaarea  Natron-Ammoniak  und  Natron -Kalisalz  führten  Pasten  r 
^)  zur  Entdeckung  der  Antiweinsnare  und  zur  Erkenntniss  der  Be« 
in^'eu  der  Weinsäure  und  Antiweinsäure  zur  Traubensäure.  Derselbe 
ipäter  gefunden,  dass  sich  die  Traubensäure  auch  durch  Krystalli- 
D  des  Cbinicin-  und  Cinchouicinsalzes  in  ihre  beiden  Bestandtheile 
eil  lässt.  Ans  einer  coneentrirten  Lösung  von  traubensaurem  Chi- 
i  krjstallisiri  zuerst  weinsaures  Salz,  und  das  leichter  lösliche  anti- 
saore  Chinicin  bleibt  in  der  Lösung.  Umgekehrt  scheidet  sich 
coDcentrirter  Lösung  von  traubensaurom  Ginchonicin  zuerst  anti« 
saures  Salz  aus,  und  die  weinsaure  Verbindung  bleibt  in  der  Mutter- 
s. 

Ei  ist  Fast enr^)  endlich  auch  gelungen,  die  Weinsäure  selbst  in 
freinsäure  resp.  Traubensäure  umzuwandeln.  Beim  Erhitzen  von 
'aurem  Cinchonin  wird  das  Salz  zunächst  in  weinsaures  Cinchoni- 
ond  dann  unter  Verlust  von  Wasser  und  unter  Färbung  in  Chinoi- 
rerwandelt.  Später  erstreckt  sich  der  moditicirende  Einfluss  der 
ne  auch  auf  die  Weinsäure,  und  nach  5-  bis  Bstündigem  Erhitzen 
70^0.  ist  dieselbe  t  heil  weise  in  Antiweinsäure  umgewandelt,  welche 
ler  noch  unveränderten  Weinsäure  Tranbensäure  erzeugt.  Die  gleiche 
aderong  erfährt  weinaanres  Chinin.  Auch  das  weinsaure  Aethyl- 
liefert  unter  dem  Einflnss  der  Wärme  eine  nicht  unbeträchtliche 
^e  Tranbensänre. 

Neben  den  optisch  wirksamen  Weinsäuren  und  der  unwirksamen,  aber 
reinäänre  und  Antiweinsäure  zerlegbaren  inactiven  Traubensäure 
irt  nach  Pastenr  noch  eine  vierte  Modification,  welche  wie  die 
bensäure  optisch  unwirksam  ist,  sich  aber  nicht  wie  diese  in  optisch 
laroe  Sänren  spalten  lässt  Diese  optisch  unwirksame  Wein- 
'e  bildet  sich,  wenn  man  weinaanres  Cinchonin,  nachdem  es  durch 
tzen  auf  170<^C.  in  Chinoidin  und  Traubensäure  verwandelt  ist,  noch 
;e  Zeit  länger  auf  dieser  Temperatur  erhält.  Wird  die  erhaltene 
ige  Fobwarxe  Masse  wiederholt  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen, 
die  abfiltdrte  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit  überschüssigem  Chlor- 
ora  versetzt,  so  fallt  zuerst  traubensaurer  Kalk  nieder.  Aus  der  ab- 
rten  Salzlösung  setzt  sich  nach  24  Stunden  das  Kalksalz  jener  optisch 
irUamen  Weinsäure  krystallinisch  abb  Diese  Säure  besitzt  übrigens 
se  Aehnlichkeit  mit  der  activen  Weinsäure. 


^  Compt.  rend.  Bd.  87,  S.  1G3  ff.  —  Auch  in  Aiinalcn  der  Chemie,  Dd.  8^, 
II. 
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Weinsäure. 

Syn.  Weinsteinsäaref  wird  anch  als  rechts  drehendeWf't* 
sänre  oder  Rechtsweinsäare  näher  bezeichnet  zur  üntcfv^cidu. 
▼on  der  AntiweinBäure,  welche  von  Vielen  Linksweinsiare  geiuurat  vr  . 

Die  Weinsäure  ist  snerst  von  Scheele  (1770)  dargestellt,  «i4  i.'< 
besondere  Säure  erkannt,  nachdem  Achon  längst  manche  ihrer  N%^- 
z.  B.  das  Seignettesalz  ( 1 672),  der  Brcch Weinstein  u.  a^  ihren  Eigen^cka.'*  - 
nach  bekannt  waren. 

Sie  bildet  den  Ilaiiptbestandtheil  des  rohen  Weinsteins,  ans  weV^r* 
sie  auch  fast  ausschliesslich  dargestellt  wird,  und  findet  sich  an  KaE  r^ 
bunden  nicht  bloss  im  Safte  der  Trauben,  sondern  anch  im  Smtte  je 
Weinstocks.  Ausserdem  ist  sie  noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  tlf-> 
in  freiem  Znstande,  theils  an  Rasen  gebunden  nachgewiesen,  ia  i  ' 
Vogelbeeren  neben  Aepfelsänre,  im  Kraut  von  Gielidamhnm  wut/ms  wad  r« 
Rumes  acetosa^  in  dem  Holze  von  Quansia  amara^  der  Wnml  von  E%r^ 
tmeiorum^  ferner  in  den  Maulbeeren,  der  Ananas,  dem  BchwanEen  ¥itf^. 
der  Zwiebel  von  Scilla  maritima^  dem  isländischen  Moos  u.  a.  m. 

Die  Weinsäure  krystallisirt  ohne  Krjstallwasser  in  großen 
hellen,  schiefen  rhombischen  Säulen  (s.  S.  474)  von  1,75  speeif.  Gew«  -. 
schmeckt  stark,  aber  angenehm  sauer,  röthet  stark  Lacknin«,  ist  ki  tf 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aetiier.  Es  I5st  nch  1  TV* 
Säure  in  IVs  Theilen  kalten  und  in  Vs  Theilen  heis^sen  Waaaenu  '»' 
concentrirte  Lösung  hat  Sympconsistenz.  Die  wässrige  Losung  1-ril 
die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Rechts  ab,  der  Ablenkanr«« 
kel  entspricht  genau  der  Menge  der  vom  Lichte  durchstrahlteii  >•!.'* 
Die  Weinsäurekrystalle  zeigen  HemiSdrie,  wie  S*  474  dargelegt  xA  >  ■ 
leuchten  beim  Reiben  im  Dunkeln,  und  sind  stark  thermoeleklriselL  ^ ' 
170®G.  schmilzt  die  Säure  sn  einer  waaserhellen  FlOssigkeit;  bei  siäri- 
rem  Erhitzen  erfolgt  Zersetzung. 

Zur  Darstellung  der  Weinsäure  dient  der  käufliche  rohe  Weiastrs 
welcher  hauptsächlich  aus  saurem  weinsaurem  Kali  nebst  etwas  w> 
saurem  Kalk  besteht.  Derselbe  wird  zunächst  dnreh  Urokrjrstalliaim  s^ 
heisaem  Wasser  nach  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt»    Der  so  gtv  *- 
neue  sogenannte  Weinsteinrahm  (Cremor  tarUai)  wird  in  kochende«  Wa  -  * 
vertheilt,  und  dann  mit  wenig  mehr  als  den  vierten  Theil  seines  Gevkir 
geschlämmter  Kreide  nach  und  nach  versetzt,  bis  zuletzt  kmi  Aafbna««: 
mehr  'erfolgt  und  die  Fliissigkeit  neutral  reagirt     Aneh  kann  nns  i* 
siedende    Lösung    des    gereinigten    sanrcn   weinsauren   Kalb    bi^  rr 
Neutralisation    mit  Kalkmilch  versetzen.      Li   dem   einen   und   aaotr 
Falle  ist  die  Hälfte  der  Weinsäure  in  unlöslichen  weinsanren  Kalk  t 
wandelt,  die  andere  Hälfte  befindet  sich  als  neutrales  weinsaores  KaI 
Lösung. 

Au3  dieser  dnreh  Filtration  getrennt ivi  Fliissigkeit  wird  die  •!.' 


Weinsäure.  4T9 

iuiItcDe  Weiu^iire  durch  Fallen  mit  Chlorculcinm  ebenfalls  in  nnlös- 
i«D  Weinsäuren  Kalk  verwandelt  Die  vereinigten  Niederschläge  wer- 
I  sorgfaltig  aasgewaschen  nnd  noch  feucht    mit  so  viel,  zuvor  noch  ' 

der  achtfachen  Menge  Wasser  verdünnter  Sohwefels&ure  lungere  Zeit 
erirt  oder  einige  Minuten  gekocht,  dnss  auf  5  Theile  des  angewandten 
einigten  Weinsteins  8  Thle.  concentrirte  Sänre  kommen.  Die  saure 
mng  wird  nach  dem  Klären  abfiUrirt  nnd  bei  gelindem  Feaer  zur 
Den  Sjmpconsistenz  eingedampft,  dann  24  Stunden   an  einen  kalten 

gesU'lU,  damit  der   noch  gelöste  Gypa  sich   absetze,   und  schliess- 

aa  einem  warmen  Orte  der  weiteren  Verdunstung  öberlaFScn. 

Die  zur  Zersetzung  des  weinsauren  Kalks  anzuwendende  Menge 
wefclsaure  muss  ein  Weniges  mehr  betragen,  als  nothwendig  dazu 
irJerlich  ist,  einerseits  weil  bei  mangelnder  Schwefels&ore  weinsaurer 
k  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  bleiben  würde,  welcher  zudem  die 
«UlliaatioD  hemmt,  andererseits  weil  die  Gegenwart  einer  kleinen 
i;t«  freier  Schwefelsäure  die  KrjstalHsation  befördert.  Die  zueri^t  auf- 
ftallisirende  Wein^iäure  ist  daher  immer  noch  etwas  schwefelsänrehaltig, 

erfordert  zur  vollständigen  Reinigung  einmaliges  Umkrystallisiren. 

Die  Weinsäure  ist  auch  künstlich  erzeugt.  LiebigO  fand  sie  unter 

Prodncten  des  Milchzuckers  nnd  Gummis,  welche  daraus  darch  Be- 
illang  mit  Snlpctersänre  hervorgehen.  Wird  1  Thl.  Milchzucker  in 
Tliln.  Salpetersäure  von  1982  specif.  Gewicht  nnd  2^/2  Thln.  Wasser 
nde  erwärmt,  so  entsteht  nach  dessen  Auflösung  sehr  bald  eine  lebhafte 
»ickelong  von  Kohlensäure  nnd  von  Zersetznngsproducton  der  Salpeter- 
re,  nnd  bei  fortgesetztem  Erwärmen  scheidet  sich  nach  nnd  nach  Schleim- 
te als  dicker  weisser  Brei  ab.  Verdünnt  man  die  abgeschiedene  Masse 

dem  gleichen  Volumen  Wasser,  filtrirt  nnd  erhält  die  abgelaufene 
!»>«igkeit  mit  Y4  vom  Gewicht  der  bereit«)  verwendeten  Salpetersäure  im 
rächen  Sieden,  so  erzengt  sich  eine  neue  Menge  Schleimsäure,  im 
ixen  ungefähr  83Prooent  vom  Gewicht  des  angewandten  Milchzuckers. 

Wird  nun  die  mit  dem  Waschwasser  vereinigte  Mutterlauge  18  bis 
Stunden  lang  unter  häufigem  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  im  Sie- 

t*rhalten,  so  hat  sich  darin  eine  reichliche  Menge  Weinsäure  gebildet. 
Bn  man  in  zwei  Theile  theilt,  die  eine  Hälfte  mit  Kalilauge  neutrali- 

mid  diese  darauf  mit  der  anderen  Hälfte  vermischt,  so  krystallisirt 
H  rilliger  Zeit  Weinstein  ans,  welchem  bisweilen  noch  nadeUurmige 
rftille  von  saurem  zuckersanrcm  Kali  beigemengt  sind.  Von  diesem 
1  l*ioh(er  löslichem  Salz  lässt  es  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  heiss 
äui^rter  wäsariger  Lösung  leicht  und  vollkommen  befreien. 

Ans  der  Dibrombernsteinsänro  erhält  man  durch  Kochen  ihrer  Salz- 
inrren  mit  etwas  überschüssiger  freier  Basis  eine  Sänre  von  der  Zu- 
^measetzung  der  Weinsäure,  welche  Perkin  und  Dnppa')  anfting- 


')  Ann»!en  der  Chemie  Bd.  lU,  S.  1  ff.    —   2)  Annnlf'n  der  Chemie  Bd.  117, 

I-"  II, 
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lieh  für  Weinsäure  hielten,  von  welcher  aber  kurz  darauf  Paitear*. 
nachwies,  dass  sie  optisch  unwirksam  sei.  Auf  Grund  dieser  Beobaci- 
^QDg  glaubte  Letzterer  sie  als  Traubensäure  ansprechen  ni  duifeo«  wr 
welcher  sie  auch  bezöglich  ihres  chemischen  Verhaltens  grosse  AehnCc*- 
keit  hat«  Neuerdings  hat  wiederum  Kekul6^  durch  Versuche  na.-^ 
gewiesen  I  dass  jene  von  der  Dibrombernsteinsaure  derivirende  Saure  : 
manchen  Punkten  von  der  Tranbensäure  nicht  unwesentlich  abweir- 
Auch  ist  es  ihm  nicht  gelungen,  dieselbe  vermittelst  ihres  Natron- Ai^ 
moniaksalzes  und  des  CiuchoninsalzSs  in  zwei  Componeoten  zu  sp'^h'i 
Vielleicht  erweist  sie  sich  bei  genauerer  vergleichender  Unter «neks: . 
identisch  mit  der  S.  477  besprochenen,  optisch  unwirksamen,  ebenü'.  • 
nicht  in  zwei  Componeuten  zerlegbaren  Weinsäure,  wetdie  man  dnri 
anhaltendes  Erhitzen  von  weinsaurem  Ginchonin  erhält. 

Verwandlungen  der  Weinsäure.  Die  Weinsfinre  ist  luc:? 
flüchtig;  sie  wird  bei  starkem  Erhitzen  unter  Aufblähen  veiicohh«  v< 
verbreitet  dabei  den  Geruch  des  verbrannten  Zuckers.  Grelinderca  Hio- 
graden  ausgesetzt,  durchläuft  sie  je  nach  der  Dauer  der  Erbitgunir  u. 
je  nach  der  Temperatur  eine  Reihe  von  Verwandlungen,  deren  Prodi  r:* 
weiter  unten  ausführlicher  besprochen  werden  sollen. 

Sie  schmilzt  zwischen  170<>  bis  180^0.,  nnd  verwandelt  sieb  da.^« 
in  eine  durchsichtige,  leicht  zerfliessliche,  guumöse  Saure,  Metave.i* 
säurcy  welche  mit  der  Weinsäure  isomer  ist,  und  deren  Salze  «.4 
von  den  weinsauren  Salzen  wesentlich  unterscheiden.  Zoglckk  r* 
der  Metaweinsäure,  und  in  desto  reichlicherer  Menge,  je  langer  n*  '. 
die  schmelzende  Masse  auf  der  angegebenen  Temperatur  erhalt«  bü  " 
sich  noch  eine  andere  isomere  Verbindung,  die  Isoweinaaare  (Ltv- 
rent  und  Gerhardt;  von  Fremy  Tartralsäure  genannt),  wek». 
wie  es  scheint  einbasisch  ist,  und  deren  neutrale  Salse  dieselbe  ZfL««n- 
mensetznng  haben,  wie  die  sauren  Salze  der  Weinsäure. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  verliert  die  Säure  2  At.  Wasser,  and  ?*:. 
iu  Tartrelsäure  (von  Gerhardt  nnd  Laurent  Isotariridtia*'* 
genannt):  HO  .  CgHsOiot  über.  Diese  ist  einbasisch  und  hat  die  Zr 
sammensetzuDg  vom  Weinsänreanhydrid.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wm9^ 
und  wird  mehrfach  auch  als  lösliche  Modification  der  was^erireiai  W<^- 
säure  bezeichnet,  im  Gegensatz  zu  der  isomeren  unlöslichen  Veffbioir:: 
welche  durch  mehrere  Minuten  langes  Erhitzen  der  gepulverten  Tartr  - 
säure  auf  170^  bis  180^0.  aus  dieser  hervorgeht. 

Bei  noch  höherer  Temperatur  erfolgt  totale  Zersetzung  in  Kokitf«- 
säure,  Wasser,  Essigsäure «  Brenzweinsäure  und  BrenztranbiMiai »  ^ 
Hinterlassung  poröser  Kohle. 

Durch  Bleisnperoxyd  wird  die  Weinsäure  sehr  leicht  schca  K^* 
gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt     Beim  Zusammenreiben  von  7  T^~ 

1)  R(«pcrtoire  de  Chimie  pure  Bd.  2,  S.  421    —  >)  Annalen  der  CHnut  5'  * 
1.  (ISGl)  S.  876. 
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tt  getroekneter  Säure  nod  16  Thln.  Superoxyd  kommt  die  Masse  nach 
soigen  Aagenblicken  ins  Erglühen  und  verglimmt,  unter  EIntbindung 
n  Kohlensfiure  und  Ameisensäuredämpfen.  —  Mischt  man  1  ThL  Wein» 
ire,  5  Thle«  Bleisuperozyd  und  10  Thle.  Wasser ,  so  erfolgt  eine  Ent- 
ckelüDg  wojL  reiner  Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  enthält  ameisen« 
ires  Bleiozyd. 

Mit  Braunstein  und  Wasser  erwärmt,  zerfallt  sie  grössteutheilSf 
llat&ndig  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  Ameisensäure  und  Kohlen- 
i/e.  —  Eine  ähnliche  Zersetzung  erfahrt  sie  durch  saures  chromsaures 
Ü  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser. 

Die  Weinsäure  reducirt  salpetersaures  Silberozyd  beim  Kochen  zu 
tailisohem  Silber;  auch  Groldchlorid  und  Platinchlorid,  ohne  Kohlen« 
ireentwickelnng. 

Chlor  und  Brom  wirken  auf  Weinsäure  in  wässriger  Lösung 
ki  sersetsendein.  —  Jodsäure  und  Ueberjodsäure  zersetzen  sie 
er  Bildung  von  Kohlensäure  und  Ausscheidung  von  Jod. 

CoDcentrirte  Salpetersäure  verwandelt  die  Weinsäure  zuerst 
DiniiToweinsänre  (s.  d.);  beim  Erhitzen  in  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Ffinffach-Chlorphosphor,  mit  V»  seines  Gewichtes  Weinsäure 
Beugt  9  wirkt  alsbald  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darauf  ein, 
er  reichlicher  Entbindung  von  Salzsäuredämpfen  und  Bildung  von 
lormaleliisänrechlorid  und  Phosphorozychlorid« 

Beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  zerfallt  sie  in  Essigsäure  und 
ülsaare. 

Rauchende  Schwefelsäure  in  grossem üeberschuss  zerlegt  sich 
.  der  Weinsäure  beim  Erhitzen  in  Kohlenoxyd  und  schwefiigsaures 
B,  welche  anfangs  frei  von  Kohlensäure  im  Yerhältniss  von  4  VoL  zu 
IToL  entweichen.   Zuletzt  ist  der  Gasmischung  auch  Kohlensäure  bei- 


Jodwasserstoffsäure  in  concentrirter  wässriger  Lösung  reducirt 
Wetnaiure,  wenn    man   die   Mischung  beider   in  einer  hermetisch 

•schloneDen  Bohre  längere  Zeit  auf  120^0.  erhitzt,  unter  Ausschei- 

1^  TOD  Jod  zu  Bemsteinsäure  (Schmitt >): 


■"'likl  ß^^ 


8  HO.C4  HOJ    n*oMOt  +  *HJ 


Weinsäure 

=  2  HO.(C4H4)[g^]o,  +  4  HO  +  4J. 
Bemsteinsäure 


>)  Amaka  der  Chemie  Bd.  114,  8.  106. 

Kolbe,  or^mo.  Cbemie.  II.  81 
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Die  n&rnliche  ümwandlang  bewirkt  Zwei&eh-Jodphoiphor  bei 
Erhitzen  mit  wässriger  Weinsäure  (Dessaignes).  Nach  Deseaigaei'! 
bildet  eich  neben  der  Bemsteine&nre  gleichseitig  auch  Aepfelaiiire,  wcjcii 
sich  in  den  Matteriaagen  befindet ,  woraus  die  BemaCeinjftsre  aaib> 
stallisirt  ist.  —  Nach  einer  neueren  Beobachtang  ron  LaateBann  r- 
schieht  die  Umwandlung  der  Weins&ure  in  Bernsteio^MUe  am  besui 
dorch  etwa  einstOndiges  Erhitzen  mit  concentrirter  wiasriger  JodwJ 
8ersto(r<)äure,  worin  sich  ein  Stück  Phosphor  soapendirt  bdbdal«  « 
lÖO^'C.  Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  dem  redaditan  Jod^  ao  ^ 
hernach  die  saure  Flössigkeit  ganz  farblos  ist;  die  baim  Erkaltaa  av 
krystalUsirende  Säure  ist  reine  Bernsteinsfiore. 

Die  wässrige  Losung  der  Weins&ure  erleidet  beim  längeren  Sbekm 
auch  in  Yerschlossenen  Gef&ssen  eine  langsame  von  Sehinwelbadaij 
begleitete  Veränderung,  wobei  sie  allmälig  in  Esaigsäore  flbergaben  » ' 

Wasserfreie  Weinsäure.     Es  giebt  swei  Yerbindiiogeo  vos 
Zusammensetzung  der  wasserfreien  Weinsäure,  eine  in  Wasser  lo«&t 
und  eine  unlösliche,  welche  man  durch  Erhitzen  ron 
über  1800C.  unter  Ausgabe  von  Wasser  erhält.     Ob  dieselben 
wie  manche   Chemiker   annehmen,  Weinsäoreanhydrid  und 
isomerische  Modificationen  davon  sind,  bleibt  von  der  oniOeliebeB  Ji»: 
fication  noch  zu  begründen.     Die  Idsliche  Verbindung  ab«r  wird 
mit  Unrecht  fOr  wasserfreie  Weinsäure  gehalten,  sie  ist 
einbasische  Säure  (Tartrelsäure),  und  kann  ein  Atom 
einatomige  Metalle  vertauschen. 

Weinsaare  Salze.  Die  Weinsäure  gehört  zu  den  atiifcHea  ort» 
nischen  Säuren,  und  bildet  als  zweibasische  Säure  swei 
Salzen,  neutrale  und  saure«  Die  löslichen  Salze  lenken  in  wiaariger  U 
sung  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  eben  so  wie  die  fireie  Sinv 
sehr  wenigen  Ausnahmen  nach  Rechts,  und  die  Krystalie 
sind  sämmtlich  hemiSdrisch.  Von  den  neutralen  Salsen  aiad 
mit  alkalischer  Basis  leicht  in  Wasser  löslich;  die  ObrigMi 
Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich;  letztere  lösen  sich  aber 
überschüssiger  freier  Weinsäure  oder  stärkeren  unorgmnisehen  Siafo. 
Auch  werden  sie  von  überschüssigem  Alkali  mit  wenigen 
gelöst  —  Von  den  sauren  Salzen  zeichnet  sich  beaonden  du 
weinsaure  Kali  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Waaaer  aoa. 

Beim  Erhitzen  verbreiten  die  weinsauren  Salze  gerade  wie  die  SiAr« 
den  Geruch  nach  verbranntem  Zucker,  und  verbrennen  mit 
mit  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstandes.  —  Von 
sind  die  Salze  so  genau  und  vielfach  untersucht  wie  von  der  Wco- 
säure*  Nur  die  wichtigsten  derselben  sollen  hier  ausführlicber 
bell  werden. 


1)  Antuden  der  Cbemie  Bd.  117,  S.  184 
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WeinsanreB  Kali,  neutrales:  2K0  .  C8H4O10  +  HO.  Man 
rhiU  es  leicht  dorch  Nentralisiren  von  heisser  Weinsteinlösang  mit 
»hlensaarem  Kali  oder  mit  kohlensaurem  Kalk.  In  letzterem  Falle 
theidel  sich  die  Hälfte  der  Weinsäure  des  sauren  Kalisalzes  als  unlös- 
ehe  KalkTerbindung  ab,  während  neutrales  weinsaures  Kali  in  Lösung 
«tbt  Dasselbe  setzt  sich  bei  langsamer  Verdunstung  in  farblosen 
tren  Krystallen  ab,  welche  ihr  Krystallwasser  nicht  bei  100<»  C,  aber 
ti  180*  C  verlieren.  Beim  raschen  Eindampfen  der  wässrigen  Lo- 
ng erh&lt  man  es  als  weisse  pulvrige  Salzmasse.  Es  hat  einen  salzigen, 
hwach  bitteren  Geschmack,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  und  bedarf 
ivoD  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kaum  mehr  als  die  Hälfte  seines 
ewichts.  Von  Alkohol,  selbst  kochendem,  wird  es  sehr  wenig 
ilöst. 

Ans  der  wässrigen  Lösung  wird  nicht  nur  durch  Weinsäure,  sondern 
leh  durch  andere,  selbst  die  schwächsten  Säuren  das  schwerlösliche 
nre  Salz  gefiillt. 

KO} 
Saures  weinsaures  Kali:  gQ(*C8H4  0io.     Dieses  in  Wasser 

hwerlösliehe  Salz  ist  in  den  säuerlichen  Weinen,  und  schon  im  Trau- 
Bsaft  (aach  in  anderen  Pflanzensäfien)  aufgelöst  enthalten.  Da  es  in 
Ikohol  noeh  weniger  löslich  ist  als  im  Wasser,  so  erfolgt  die  Abschei- 
ng  desselben  ans  dem  gegohrenen  Wein  während  der  Klärung  desto 
iehlicher,  je  alkoholreicher  der  Wein  ist.  Es  setzt  sich  dabei  an  den 
ioden  und  Boden  der  Fässer  als  mehr  oder  weniger  gelblichgrau 
«r  je  nach  der  Farbe  des  Weins  auch  röthlicb  ge&rbte  feste  kry- 
üliniscbe  Masse  ab,  welche  den  Namen  Weinstein  {Tartanu  erudu$) 
brt  Dieser  rohe  Weinstein  enthält  ausser  dem  Farbstoffe  noch  ver- 
bäedene  andere  fremdartige  Materien,  Hefe  und  besonders  auch  wein- 
oren  Kalk.  Er  wird  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von 
^n,  KoUe,  auch  Eiweiss,  und  durch  Ejystallisation  der  heiss  filtrirten 
^Dg  gereinigt.     Dieser  gereinigte  (rafBnirte)  Weinstein  kiystallisirt 

weissen,  durchsichtigen  (bei  Gehalt  an  weinsaurem  Kalk),  durchschei- 
»den,  harten  kleinen  rhombischen  Säulen  und  wird  Weinsteinrahm 
ler  Oremcr   Tartan  genannt.     Er  enthält  gewöhnlich  weinsauren  Kalk 

bis  14  Procent)  beigemengt,  von  welchem  man  ihn  am  besten  durch 
ebaodlnng  im  feingepulverten  Zustande  mit  sehr  verdOnnter  Salzsäure 
A  Waschen  mit  kaltem  Wasser  befreit.  * 

Gant  rein  gewinnt  man  das  saure  weinsaure  Kali  durch  Fällen  einer 
slilösung  oder  eines  gelösten  Kalisalzes  mit  überschüssiger  Weinsäure. 
s  ist  bekannt,  dass  beim  Vermischen  dieser  selbst  concentrirter  Lösungen 
'»  Ausscheidung  des  sauren  Weinsäuren  Kalis  nicht  immer  sogleich 
rfolgt,  dass  aber  durch  Schütteln  oder  durch  Umrühren  mit  einem 
Übe  eine  reichliche  Fällung  entsteht  Der  Niederschlag  ist  um  so 
entlicher  krystallinisch,  je  verdünnter  die  Lösung  ist  und  je  langsamer 
ie  Ausscheidung  geschieht 

31  ♦ 
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Das  saure  weinsaare  Kali  hat  einen  schwach  sawea 
Von  kaltem  Wasser  bedarf  es  ohngeiahr  200  Thefle^  toh 
Wasser  15  Theile  sur  Lösung.  In  Alkohol  ist  es  nnlösliek  Aaf  hc 
ser  Schwerlöslichkeit  beruht  das  von  Liebig  angegeboie  VcHabrc;. 
saure  Weine,  welche  ausser  Weinstein  noch  freie  Wainssara  aofgeW 
enthalten,  zu  entsäuern.  Man  braucht  denselben  bloss  eine  dorek  Ve- 
suche  genau  zu  ermittelnde,  dem  Gehalt  der  freien  Weinaiure  ttkiafft- 
chende  Menge  neutrales  weinaaures  Kali  in  concentrirter  waatris^r 
Lösung  hinzuzufügen,  um  die  freie  Säure  in  saures  Kalisaly  za  Tervr- 
dein,  welches  besonders  beim  Schütteln  krystallinisch  niederftUt 

Beim    Glühen  in   einem  bedeckten  Gefilsse   liefert  der  Weinüe 
verschiedene  gasförmige  und  flüssige  Prodncte  (darunter  Essigsaure  bl. 
Brenzweinsäure)  und  es  hinterbleibt  eine  schwarze  Masse,  ein  Geneift 
von  Kohle  und  kohlensaurem  Kali,  der  sogenannte  schwarse  Flosi. 

Das  saure  weinsanre  Kali  yertauscht  das  basisdie  Wasseralon  Iw. 
gegen  andere  Oxyde  und  nicht  bloss  gegen  basische  MeCaÜozyde,  k:- 
dem  auch  gegen  Körper  mit  sauren  Eigenschaflen,  wie  arsenige  Sm:-- 
Borsäure  u.  a.  m.  Man  erhält  solche  Verbindungen  leicht  durch  Koeici 
der  wäffsrigen  Weinsteinlösung  mit  den  betreffenden  Ozjden. 

Borsäureweinstein    {Tartarus  baraxatus    fVaneo -  0<Uben»  c-sf- 

Orrnnor  tartari  aolubüis    der  Franzopen):  a»  f\  ^^  ( '  ^>  ^  ^i«'       ^^ 


Verbindung  ist  in  möglichst  entwässertem  Zustande  ein  weisses 
phes,  an  der  Luft  nicht  feucht  werdendes  Pulver  von  deatlich  su;-* 
Geschmack,  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie  bedarf  nach  Wittft«.t 
4  Thle.  kaltes,  und  0,26  Thle.  siedendes  Wasser.  Diese  Leichtlötl)-*  - 
keit  ist  Ursache»  dass  das  saure  weinsanre  Kali  sich  in  wSaeriger  Btc- 
säure  viel  leichter  löst  als  im  Wasser.  In  Alkohol  ist  nm  eelir  wwf 
löslich. 

Zu  ihrer  Darstellung  existiren  verschiedene  VorsehrilleD,  w^Uu 
sich  hauptsächlich  durch  die  Gewichtsverhältnisse  anterscheideii,  in  w* 
chen  die  beiden  Körper  mit  einander  gekocht  werden  sollen.  Der  <^- 
gen  Zusammensetzung  entspricht  das  Verhältniss  von  1  ThL  Bonar 
auf  8,04  Thle.  saures  weinsaures  KalL  Da  letzteres  Salz  gewökoU 
weinsauren  Kalk  beigemengt  enthält,  so  ist  es  zweckmässig«  einen  Ue 
nen  Ueberschuss,  etwa  8,5  Thle.  davon  anzuwenden.  Man  löst  die  &:•*- 
säure  in  der  18  fachen  Menge  kochenden  Wassers,  fügt  dieser  Losung  i^< 
angemessene  Menge  von  saurem  weinsaurem  Kali  hinan,  und  läost  nekrtrc 
Tage  an  einem  kalten  Orte  stehen»  wobei  sich  weinsaurer  Kalk  n- 
andere  Unreinigkeiten  absetzen.  Das  Filtrat  wird  darauf  salctzt  is 
Wasserbade  eingedampft.  Wenn  die  heisse  Lösung  Syrapeonfi^to' 
erlangt  hat,  so  erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  TÖllig  amorpUr« 
durchsichtigen  Masse,  welche  noch  viel  Wasser  enthält.  Bei  foi^ 
setztem  Erhitzen  wird  sie  trocken,  und  stellt  dann  ein  amorphes  weifKi 
Pulver  dar,  welches  in   verschlossenen  Gelassen  anikubewahrea  iit 


I 
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Daa  trockne  Salz  verliert  bei  100<>  C.  nicht  weiter  an  Crewicht; 
»ei  stärkerem  Erhitzen  bis  auf  280*0.  verliert  es  die  Elemente  von  2  At. 
Ifasser,  ohne  dabei  seine  Löslichkeit  einzubOssen. 

In  der  wfissrigen  Lösung  bringen  weder  Mineralsäaren  noch  auch 
Teiosanre  einen  Niederschlag  hervor.  Anf  Zusatz  von  neutralem  wein- 
aarem  Kali  fällt  Weinstein  nieder,  in  Lösung  bleibt  wahrscheinlich 
ofMures  EalL 

Der  Borsanreweinstein  löst  beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung 
lit  Weinstein  von  letzterem  noch  mehr   auf  und   verbindet  sich  da- 

lit  zu  dem  Doppelsalz:  ^(rßQ  \qI  •  C8H4O10  j  +  gol  *  ^  ^*  ^"' 

bo  gewinnt  dasselbe  durch  sechsstündiges  Kochen  von  1  ThL  Borsäure 
od  12  Thln.  Weinstein  mit  Wasser,  bis  die  Lösung  eine  ziemliche  Con- 
entration  erlangt  hat  Li  der  Kälte  setzt  sich  dann  der  überschüssige 
feiDStein  ab,  worauf  die  abgegossene  Mutterlauge  zur  Trockne  gebracht 
ird.  Diese  trockne  Masse  wird  wieder  in  wenig  Wasser  gelöst,  das 
iltrat  abermals  eingedampft,  und  dieses  Auflösen  und  Eindampfen  so  oft 
riederhoh,  als  sich  noch  Weinstein  abscheidet  Freie  Borsäure  lässt 
ich  dem  Doppelsalz  durch  Kochen  mit  Alkohol  entziehen,  worin  das- 
elbe  unlöslich  ist  Es  hat  daun  obige  Zusammensetzung,  und  ist  wie 
er  Borsaaroweinstein  amorph. 

Borazweinstein  (fitemar  tartari  soluUUs^  Tartanu  borasaUts^ 
La£i  t(aiarieum''boraxaturn)  hat  in  möglichst  ausgetrocknetem  Zustande 
nhrseheinlich  die  Zusammensetzung: 


KO 

Na 


8j.CsH,0,o+2(^O^^Oj  .CsH,0,o)  +  8HO. 


Keaes  officinelle  Präparat  wird  dargestellt  durch  Auflösen  von  1  ThL 
(orax  in  10  Thln.  siedendem  Wasser,  und  Eintragen  von  3  Thln.  kalk« 
«ien  Weinstein.  Die  filtirte  Flfissigkeit  wird  im  Wasserbade  bei 
[elinder  Wärme  eingedampft,  bis  sie  eine  zähe  Masse  darstellt,  und 
me  Probe  davon  sich  nach  dem  Erkalten  zerreiben  lässt  Sie  wird 
lOch  warm  ans  dem  Oeftsae  genommen,  auf  Papier  ausgebreitet,  bei 
;<elmder  Wärme  getrocknet  und  zuletzt  gepulvert  Das  Pulver  wird 
ofoit  in  ein  erwärmtes  61aa  gebracht,  worin  es  sich  bei  gutem  Yer- 
chluss  unverändert  aufbewahren  lässt 

Der  Borazweinstein  ist  in  diesem  Zustande  ein  weisses,  an  der  Luft 
eicht  feucht  werdendes  Pulver  von  saurem  Geschmack,  in  Wasser  (dem 
gleichem  Gewichte)  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich. 

Weinsaares  Natron:  2NaO  .  C8H4O10  +  4H0,  erhält  man 
iurch  Neutralisation  von  Weinsäure  mit  kohlensaurem  Natron.  Es  kry- 
i^sllisirt  aus  der  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  in  wasser« 
(seilen  Inftbeständigen  rhombischen  Säulen,  bei  rascher  Krystallisation 
10  btUehelftrmig  vereinigtem  Nadeln,  löst  sich  in«  5  Thln.  kalten,  in 
S'teter  Menge  in  heissem  Wasser,  ist  unlöslich  in  AlkohoL    Die  Kry- 
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stalle  schmelsen  beim  Erhiteen  in  ihrem  Kry stell waaeer,  ▼erliam  du> 
selbe  aber  vollständig  erst  bei  200  <>  C.  anter  schwacher  Fiibong. 

Sanres  weinsanres  Natron:    tiqI  •  Cq  ^4  Oio  -|-  tHO:  e* 

unterscheidet  sich  von  dem  sauren  Kalisalz  durch  sein«  Tiel  gröwr. 
Löslichkeit  in  Wasser.  Es  bedarf  9  Thle.  kaltes  und  1,8  Tlüe.  sied» 
des  Wasser  zur  Lösung,  ist  unlöslich  in  Alkohol.  Man  erh&h  es  lek 
durch  Zusatz  von  eben  so  viel  Weinsäore  zo  dem  neutrmlen  Salt,  tU 
dieses  schon  enthält,  krystallisirt  aus  concentrirter  LSsang  in  klirr.| 
rhombischen  Säulen,  die  aber  selten  gut  ausgebildet  sind.  Es  schofcd 
stark  sauer,  verliert  sein  Krystallwasser  Qber  100<^  C  Es  erzeugt  »^ 
wohl  mit  Borsäure,  wie  mit  Borax  dem  Borsäure-  and  Borax weinAec 
entsprechende  ähnliche  Verbindungen. 

Weinsaures  Kali-Natron:  ^q\  .  C8H4O10  +  SHO.  Dw« 

officinelle  Salz  (Ührt  gewöhnlich  den  Namen  Seignettesals,  aaefa  Ecdtr 
lersalz  («Sa/  polychreaten  SeignetUy  Tartarus  natr<maiU8j  NatrO'Kali  tmta^ 
rieum).  Es  wurde  im  Jahr  1672  vom  Apotheker  Seignette  io  Uß^ 
chelle  entdeckt 

Das  Salz  krystallisirt  in  grossen  farblosen  und  dnreliseheiBc»id 
rhombischen  Säulen  mit  hemiSdrischer  FliohiB  an  der  rechten  8«ite.  Hk 
gewinnt  es  durch  Eintragen  von  etwa  5  Thln.  gereinigtem  kalkfrtMi 
Weinstein  in  eine  heisse  Auflösung  von  4  Thln.  kohlennMirein  Natrs 
in  der  sechsfachen  Menge  Wasser«  Abfiltriren  nnd  Eindampfen  sor  Kn- 
stallisation.  Die  Mutterlauge  liefert  bei  weiterem  Eindampfen  v<^ 
mehr  davon.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  und  bedarf  <Ut« 
etwa  die  doppelte  Menge.  Es  schmilzt  zwischen  70^  and  80*  C  c 
einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  bei  120<^  C.  ins  Kochen  komnrt  ssitf 
Verlust  von  6  At.  Krystallwasser.  Bei  170^  bis  180^C.  wird  die  Ms« 
zähe,  wirft  grosse  Blasen  und  kommt  nach  einiger  Zeit  in  klaren  FIbil 
Bei  190<^  bis  195*  C.  beginnt  neues  Kochen,  welches  neli  swiieki 
210*  bis  2150  C.  beendigt.  Man  hat  alsdann  eine  sähe  klare  Haw 
welche  auch  nach  dem  Erkalten  klar  bleibt.  Sie  sielit  ans  der  U^ 
Feuchtigkeit  an.  Bei  jener  Temperatur  (von  190*  bis  195*  C.)  giebt  daf 
Salz  seine  beiden  letzten  Atome  Krystallwasser  ans.  Bei  wenig  üv^ 
kerer  Hitze  verliert  es  noch  mehr  an  Grewiehi  durch  Ansgpbs  ns 
Wasser,  welches  aber  bei  dieser  hohen  Temperator  ans  den  Eitmetiff 
der  Weinsäure  wahrscheinlich  erst  gebildet  ist  Bei  220*  (X  UikI  « 
sich  unter  Bräunung  auf  und  verkohlt  bei  noch  höherer  Tempsnfy  ^ 
dem  Geruch  nach  gebranntem  Zucker« 

Weinsanres  Lithion.  Dieses  neutrale  Sals  bleüii  bei*  Vv> 
dampfen  der  wässrigen  Lösung  ab  weisse,  nndnrchsichtige ,  nieht  itf* 

fliessende  amorphe  Masse  zurück.  —  Das  saure  Sals:  noi  *^^^' 
4-  SHO,  ist  ebenfalls  in  Wasser  leicht  löslich,  seist  sieh  bem  Tc^ 
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laropfen  io  iehr  kleinen  weissen  glänzenden  KrjBtällchen  ab.  Durch 
lofiösen  von  kohlensanrem  Lithion  in  heisser  wässriger  Lösung  von 
ftorem  weinsaorern  Kali  oder  Natron  erhält  man  die  dem  Seignette- 
alz  analog  znaammengesetzten  neutralen  Verbindungen: 

l^\.C,  H« Ol,  +  2H0 und  Jf ^j  . C3g  H4 0„  +  4H0, 

'eiche  gut  krystallisiren. 

Weinsanres  Ammoninmozjd:  2H4NO  .  C8H4O109  krystalli- 
it  nach  dem  Abdampfen  der  .wässrigen  Lösung  unter  öfterem  Zusatz 
OD  kohlensaurem  Ammoniak  beim  Erkalten  in  klaren  rhombischen  San- 
to, die  an  der  Luft  unter  Ammoniakverlust  verwittern.  Es  ist  leicht 
Mlich  in  Wasser,  schmeckt  dem  Salpeter  ähnlich.     Das  saure   Salz: 

*Ho(  *  ^^4^it^  ^^  ^  Wasser  schwer  löslich,  aber  nicht  so  schwer 

islich  als  das  saure  Kalisalz.     Es  fallt  beim  Vermischen  der  neutralen 

erbindung  oder    von    starkem    Ammoniak    mit   Weinsäurelösung   im 

eberschuss  krjstallinisch  nieder,  und  läsat  sich  durch  Auswaschen  mit 

entg  kaltem  Wasser  und  Umkrjstallisiren  aus  heissem  Wasser  leicht 

Hnigen. 

KO) 
Weinsaorss  Kali- Ammoniumozyd:  ir  «jq(  .C8H4O10  (Tar- 

nu  MobihiH»  ammoniaeaUi ;  Tartarus  amm<miatu$<f  wird  durch  Neu- 
aliMtion  von  Weinstein  mit  Ammoniak  erhalten,  krjstallisirt  in  klaren 
aalen,  ist  dem  neutralen  weinsauren  Kali  isomorph,  in  Wasser  leicht 
^Uch. 

Weinsanres  Natron-Ammoniumoxyd:„  .^^|.CgH40io'-f~^^^* 

ehiesst  in  siemlich  grossen  rhombischen  Säulen  an  mit  rechtshemiSdri- 
chen  Flachen,  ist  mit  dem  Natron-Kalisalz  isomorph. 

Weinsanrer  Barjt:    2BaO  .  CgH4Oi09   Aillt  beim  Vermischen 

OB  WetnsSnrelösung  mit  Barytwasser,  oder  von  neutralem  weinsaurem 

Cali  mit  Chlo^aryum  krystallinisoh,  in  letzterem  Falle  zuerst  als  weisse 

locken  nieder,  welche  nach  einiger  Zeit  krjstallinisch  werden.     Es 

ii  in  Wasser  wenig,  in  starken  Säuren  leicht  löslich.  —  In  einer  Wein- 

teinlösnng  bewirkt  Barytwasser  keine  Fällung  von  weinsaurem  Baryt; 

KO) 
«bildet  sich  vielmehr  weinsaures  Baryt-Kali:   ^^q\   *  ^s^i^io^ 

reiches  erst  beim  Eindampfen  sich  als  in  Wasser  schwerlösliches  Kry- 

i&Upulver  absetst.— Das  Baryt- Natron  salz:  ^^QJ.CsHiOio+^HO, 

a)tt  beim  Vennischen  von  Seignettesalz  mit  Chlorbaryum  nieder,  wäh« 
*tni  Chlorkallnm  in  Lösung  bleibt 

Weinsaurer  Strontian:  2SrO  .  CgH4  0]o  +  8 HO,  ist  in 
^user  (147  Thle.  von  I60C.)  leichter  löslich  als  das  Barytsalz,  noch 
löflichsr  in  wässrigem  Salmiak ;  &llt  beim  Vermischen  des   neutralen 


488  Weinsäure. 

Kalisalzes  mit  Chlorstrontiuin  in  weissen  FlockenT  nieder,  welche  bkr«: 
einer  Minute  krjstallinisch  werden. 

Weinsaurer  Kalk:    2CaO  .  C8H4O10  -f-  ^^O.     ChlorcaltiL . 
wird  durch  neutrales  weinsaures  Kali  bei  nicht  zu  bedeutender  Verd':> 
nung  sofort  krystallinisch  pulvrig  gefallt.     Aas  verdfiniiten  L5«QDg' 
entsteht  der  Niederschlag  erst  nach  einigen  Minuten,  bei  etwa  lOOOfact? 
Verdünnung  nach  mehreren  Standen;  er  ist  dann  deutlich  krystaliiiiiK 
Auch  in  Kalkwasser  bringt  Weinsäure  einen  reichlichen   weissen,  hi. 
krystallinisch  werdenden  Niederschlag  hervor,  welcher  von  Qberdcki— 
ger  Säure  sofort  gelöst  wird,  aber  bei  längerem  Stehen  wieder  kirst- 
linisch  sich  ausscheidet    Die  sehr  kleinen,  harten,  glänzenden  Krjmltf 
sind  gerade  rhombische  Säulen,  durch  OctaSderflächen  bekrämt  Si«  ;^ 
gen  keine  HemiSdrie  (Pasteur).  Das  Sab  ist  geschmacklos,  in  Wa»-r 
sehr   wenig  löslich.     Nach    Osann  bedarf  es    davon    der   200>£i€^jc: 
Menge  bei  8^  C,  und  600  Thln.  kochenden  Wassers.    Der  durch  Xr- 
mischen  von  weinsaurem  Kali    und  Chlorcalcium  entstehende   fhdc: 
Niederschlag  löst  sich  leicht  in   Salmiak,   weniger  leicht  das  krjvu* 
nische  Salz.    Es  löst  sich  in  reichlicher  Menge  auch  in  kalter  Kalib^ 
so  wie  in  ooncentrirtem  wässrigem,  neatralem  weinsaorem  KaU.  Anslcw* 
terer  Lösang  scheidet  es  sich  darch  Yerdflnnen   mit  Wasser  grO^st?;- 
theils  wieder  aus. 

Der  Weinsäure  Kalk  findet  sich  in  vielen  PQansen,  besonders  in  ^r 
Saft  der  Trauben.  Der  aus  dem  gegohrenen  Traubensaft  abgelsgtf'*' 
Weinstein  ist  daher  stets  mit  jenem  Salz  untermengt,  oft  aocb  c: 
Krystallen  desselben  bedeckt  —  Die  Zersetzung,  welche  es  dvr 
Gährung  erleidet,  ist  schon  Bd.  I,  S.  778  besprochen.  Weno,  v.- 
manche  Chemiker  annehmen,  das  Prodnct  dieser  G&hmng  (die  Pim3  - 
essigsaure,  Butteressigsänre)  wirklich  Propionsäure  ist,  so  lisst  sich  <k 
Process  leicht  durch  die  Aufnahme  dbr  Elemente  von  1  At.  WasNr  be: 
gleichzeitigem  reducirendem  Einflass  von  nascirendem  Wasserstoff  «- 
klären,  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

2  CaO  .(C4H4  04)"[§3|]0,  +  4H 

Weinsaurer  Kalk 

=  CaO  . jC4jl5)^0,] O  +  ^^j  .G,04  +  2HO. 

Propionsaurer  Kalk 

Saurer   weinsaurer  Kalk:    ^^|  .  CgH«!!)!«.      Fügt  dss  n 

Kalkwasser  so  viel  Weinsäure,  bis  der  anfangs  entstehende  NledcfScUir 
wieder  gelöst  ist,  und  dampft  sogleich  ein,  so  erhält  man  das  sann  ^t«' 
in  durchsichtigen,  Lackmus  röthenden,  in  Wasser  schwer  löilkks 
Krystallen.  Das  Salz  bedarf  140  Thle.  Wasser  von  16«C.  nrL- 
sang,  weniger  von  heiBsem  Wasser.     Die  Lösung  wird  nieht  dar^  ^^ 
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ooiak,  wohl  aber  durch  kohlensaure  Alkalien,  Ozals&are  nnd  es^igsaa« 
f  Bleiozyd  gefallt.  —  Der  saare  weinsanre  Kalk  kommt  ebenfalls  in 
'D  Pflanzen  vor  und  ist  von  John  in  den  Früchten  von  Rhus  l^yphi» 
m  gefanden. 

Von  weinsanrem  Kali-Kalk  und  Natron-Kalk  existiren  mehrere 
ffbindongen  (s.  Gmelin,  Handbach  der  Chemie  4.  Anfl.  Bd.  V, 
S97  ff.) 

Weinsaare  Magnesia:  2  Mg  O  .  C8H4O10  -f-  8H0.  Wird  yer- 
ante  Weinfäarelöenng  mit  überschüssiger  Magnesia  zum  Kochen  er- 
ist,  so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten  und  noch  mehr 
ch  weiterem  Eindampfen  die  weinsanre  Magnesia  als  Krystallrinde 
.  Das  Salz  besitzt  wenig  Geschmack,  ist  in  122  Thln.  Wasser  von 
*C.  loslich,  wird  anch  vom  Salmiak  leicht  gelöst  —  Das  saure 

dz:     ur)l  •  CgH40ioi  erhält  man  ans  der  mit  freier  Weinsäure  ver- 

tnen  Lösung  des  neutralen  Salzes  nach  dem  Eindampfen  in  farblosen 
rzen,  sechsseitigen  Säulen.    Es  ist  in  52  Thln.  Wasser  von   I60  C 

lieh.  —  Weinsaures  Magnesia-Kali:  ^   q(  .G8H4O10  -j-  ^  HO, 

ilh  man  dorch  Kochen  von  Weinsteinlösung  mit  überschüssiger 
kgoesia.  Beim  Eindampfen  scheiden  sich  erst  kleine  Krystalle  ab;  die 
itterlauge   wird  bei  weiterer  Concentration    zu    einer   gnmmiartigen 

uee.  —  Das  Magnesia-Natronsalz:  ^^^|  .Csfi^Oio  +  lOHO^ 

r^tsllisirt  beim  Eindampfen  einer  Mischung  von  Seignettesalz  und 
lormagnesium  in  leicht  verwitternden  rhombischen  Säulen. 

Weinsaare  Thonerde  ist  eine  gummiartige,  süsslich  herbe 
uneekende,  an  der  Luft  nicht  zerfliessende,  leicht  lösliche  Masse.  In 
r  Lösung  dieses  Salzes  bringen  Kali  und  Ammoniak  und  auch  die  koh- 
ssoren  Alkalien  keine  Fällung  hervor.  Es  ist  in  Lycopodium  elaoa- 
I  fl;efiiBden. 

Wein  San  res  Thonerde -Kali  krystallisirt  nicht  wie  der  Alaun, 
idern  bildet  eine  amorphe,  in  Wasser  lösliche  Masse.  Man  gewinnt  es 
rek  Auflösen  von  Thonerdehydrat  in  wässriger  Weinsteinlöjsang  und 
MUmpfen. 

Weinsaares  Chromoxyd.  Wässrige  Weinsäore  löst  Chroroozyd- 
dnt  zu  einer  dunkelgrünen,  bei  durchfallendem  Lichte  violettrothen 
^sigkeit,  welche  Lackmus  schwach  röthet,  durch  Alkalien  nicht  gefUllt 
rd  nnd  beim  Eindampfen  eine  dunkelgrüne  Salzrinde  giebt  Wird  eine 
Ritzte  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  mit  gepulverter  Weinsäure 
Uetnen  Portionen  versetzt,  so  lange  noch  auf  neuen  Zusatz  Kohlen- 
ire entweicht  (ein  Ueberschuss  i^  za  vermeiden  wegen  Bildung  von 
eiofttein),  so  erhält  man  eine  dunkelgrüne  Lösung,  welche  zu  einer 
^wangrttnen  glasähnlichen  Masse  eintrocknet.  Dieselbe  ist  in  Wasser 
ilich,  nnd  wird  daraus  durch  Alkohol  wieder  geftllt    Sie  hat  die  Zu« 
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KO) 
samroeDsetjEung:  .^    n  "i  O  ( '  ^»^«^i^*  ^^^^  DoppeWerbindong  diMer bs) 

stanz  mit  1  At  neotraUm  weiosanrem  Kali  gewinnt  man  dorch  Zi« 
des  letzteren  Salzes  zu  der  wässrigen  Lösung  des  andern.     8ic  Mkt 
sich  bei  gewisser  Concentration  in  dunkelgrünen  KrystaUkörAem  &< 
oder  trocknet  zu  einer  schwarzgrünen  Masse  ein. 

Weinsaures  Eisenoxydnl.  W&ssrige  Weinsaare  löet  roetalliK 
Eisen  unter  Wasserstoffgasentwickelung  auf,  wobei  das  gebildete  %* 
saure  Eisenoxydul  als  weisses  Pulver  sich  ausscheidet.  Es  ist  io  W». 
schwer  löslich»  ozjdirt  sich  beim  Erwärmen  leicht  an  der  Luft.  —  E 
ähnliches  weisses  Krystallpnlver  fallt  beim  Vennischen  tod  Eiscsritou 
lösnng  mit  Weinsäure  nieder.  —  Durch  Fällen  von  Eiseoritriol  ntt  m 
tralero  weinsaurero  Kali  erhält  man  ein  blassgrünes  PolTer«  wekhcf  ■ 
schon  beim  Auswaschen  stellenweise  rothbrann  flirbt,  und  tob  dsn  Ali 
lien  zu  einer  an  der  Luft  sich  rasch  oxjdirenden  FlAseigkeit  lat 
gelöst  wird. 

Weinsaures  Eisenoxyd.  Frisch  gelalltes  Eisenoxjdhydrst  L 
sich  leicht  in  wässriger  Weinsäure  auf,  und  beim  Verdampfen  unter  ^^-'i 
hinterbleibt  eine  schmutzig  gelbe,  amorphe,  pulvrige  Masse,  welche  tm 
der  Formel  2  Fe2  0«  .  8  Og  H4  Oio  zusammengesetzt  sein  eolL  Beia  & 
chen  fallt  unter  theilweiser  Reduction  des  Eisenoxyds  wa  Oxydol 
basisches  Salz  nieder.  In  der  Lösnng  bringen  Alkalien  kciiie  Fil 
hervor,  aber  durch  Schwefelammonium  wird  alles  Eisen  als  Sek 
niedergeschlagen. 

Weinsaures  Eisenoxyd-Kali:  ^    O^OI'^^^^^ 

man  bei  50*  bis  60*  C.  Eisenoxydhydrat  mit  Weinstein  ondW 
UmschÜtteln  24  bia  36  Stunden  lang,  und  verdunstet  das  Filtrat  bei 
Wärme  zu  grosser  Oberfläche  ausgebreitet,  so  hinterbleibt  jene 
als  glänzende,  schwarzbraune,  bei  durchfallendem  Licht  mbinrotkt  S<^ 
pen.  Beim  Erhitzen  wird  es  leicht  zersetst  Es  bildet  einen 
der  Olobuü  marUaleB  und  des  Tartanu  chaljf6&atus  der  PkamakepSei. 
Weinsaures  üranoxydul:  2Ü0  .  C8H4O10  +  UO  .  HOi^ 
100*  C).  Man  erhält  dieses  basische  Salz  dnreh  Zosats  too  Wcum« 
zu  Einfach-Chloruran  als  graugrünen  Niederschlag.  Es  lösl  aidi  lekkt  i 
Salzsäure,  wenig  in  wässriger  Weinsäure.  Ans  ersterer,  aber  aieb  ■ 
letzterer  Lösung  wird  es  durch  Ammoniak  geflült  (Ramnelsberf  X 

Weinsaures  Uranoxyd:  2 (Ut 0«) O . C» H« Oio  +  2HO.    De« 
Auflösen  von  reinem  Uranoxyd  in  wässriger  Weinsäure  erbäk  aaB 
gelbe  Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  in  der  Wärme  jenes  Selr 
2  At  Krystallwasser  absetzt    Durch  langsame  VerdmataBg  bei 
lieber  Temperatur  krystallisirt  es  mit  8  Atomen  Wasser,  mn 
6  Atome  bei  150*  C.  verliert   Die  beiden  anderen  Wasseralome  fcsl* 
noch  bei  200*  C.  zurfick.     Die  wässrige  Lösung  wird  au^  nach  Zss 
von  Weinsäure  durch  die  Alkalien  gefällt 
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Weintaares  Zinkoxyd.  Zink  löst  sich  in  wässriger  Weins&ure 
er  Waaseraloflentwickelang  auf,  and  das  gebildete  schwer  lösliche  Zink» 
t  scheidet  sich  bald  darauf  als  schweres  Pulver  ans.  Dasselbe  fällt 
h  beim  VennischeD  löslicher  Zinksalze  mit  Weinsäure  aus  verdünnte! 
mag  ailmalig  in  kleinen  Erystallen  nieder.  —  Durch  Digeriren  von 
k  oder  Zinkozyd  mit  Weinstein  erh&lt  man  weinsaures  Zinkozyd-Kali 
klebriger  Lösung,  welche  su  einer  gummiartigen  Masse  eintrocknet 

Das  Kobaltsals  ist  roth,  krystallisirbar ;  das  Kobalt-Kalisalz 
iet  grosse  riiombische  Krystalle. 

Das  Nickelsais  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  und  föUt  beim 
dgen  kochender  w&ssriger  Weinsäure  mit  kohlensaurem  Nickeloxydul 
zeisiggrünes Kry stallpolver  nieder.  —  Das  Nickelozydul-Kalisalz, 
ch  Kochen  von  kohlensaurem  Nickelozydul  mit  Weinsteinlösung  er- 
tSD,  ist  eine  nicht  krystallisirbare,  leicht  lösliche,  gummiartige  Ver« 
dnng  von  sehr  sössem  Geschmack. 

Weinsaures  Bleiozyd:  2PbO  •  C8H4O109  fallt  beim  Vermischen 
1  essigsaurem  Bleioxyd  und  Weinsäure  als  weisses  Krystallpulvcr  nie- 
.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und 
insänre»  femer  in  weinsaurem  Ammoniak,  Salmiak  und  noch  anderen 
unoniaksalsen,  wie  auch  in  Kaltlauge.  Durch  Kochen  mit  Bleihyper- 
rd  wird  es  zu  ameisensaurem  Bleioxyd  oxydirt. 

Weinsaures  Knpferoxyd:  2CuO  .  C8H4OJ0+6HO,  fällt  beim 
mischen  von  essigsaurem  Knpferoxyd  mit  Weinsäure,  oder  von  schwe- 
aarem  Knpferoxyd  mit  weinsaurem  Kali  als  hellblaues  oder  hellgrü- 
krystallinisches  Pulver  nieder;  verliert  bei  100<^  G.  sein  Krystallwas- 
ond  wird  grfinlioh  weiss.  Es  löst  sich  in  1700  Thln.  kaltem  und  810 
In.  kochendem  Wasser,  leicht  in  Salpetersäure  und  überschüssiger 
Ulnare.  Auch  von  den  Alkalien  wird  es  mit  blauer  Farbe  gelöst- 
kohol  fällt  aui  diesen  alkalischen  Flüssigkeiten  unlösliche  Doppelsalze. 

Weinsaures  Quecksilberoxydul  ist  ein  weisses  glänzendes,  in 
Mser  und  Alkohol  unlösliches,  in  Säuren  leicht  lösliches  Krystallpulver. 
la  erhält  es  durch  Fällen  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem 
eckiilberoxydul  mit  Weinsäure,  oder  mit  neutralem  weinsanrem  Kall 

Weinsaures  Quecksilberoxyd  ist  ein  weisses,  leichtes,  in  Was- 

«md  Alkohol  unlösliches,  in  Säure  leicht  lösliches  Krystallpulver. 
iD  erhält  es  durch  Digeriren  von  Quecksilberoxyd  mit  wässriger  Wein- 
ve  and  Abschlämmen,  oder  durch  Fällen  von  essigsaurem  Quecksilber- 
fd  mit  weinsaurem  Natron.  —  Trägt  man  von  diesem  Salz  in  eine 
ehende  Löenng  von  neutralem  weinsaurem  Kali,  so  lange  es  sich  darin 
<  so  scheide!  sieh  beim  Erkalten  der  heiss  ftltrirten  Flüssigkeit  wein- 
ires  Queeksilberoxyd-Kali  in  kleinen  weissen  glänzenden  Säulen  ab. 
e  Lösung  rssgirf  sauer. 

Weinsaures  Silberoxyd:  2AgO  .  C^H4  0io,  fällt  beim  Ver- 
«eben  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  Seignettesalz,  dem  man  durch 
VM  Salpetersäore  die  schwach  alkalische  Beaction  genommen  hat,  in 
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der  Kälte  als  käsiger,  nicht  krystallinischer  iRederschlag  mBodn.  Wri 
dagegen  eine  rerdQnnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberozjd  tsf  K*  j 
bis  85^  C.  erhitzt  und  mit  einer  massig  concentrirten  heisaen  Löcmg  i«  | 
Seignettesalz  versetzt ,  so   lange  bis  der  beim  UmsehfÜtelB  socrst  re 
schwindende  Niederschlag  sich  nicht  mehr  auflöst,  so  sdwidai  öA  oi 
Silbersalz  beim  Erkalten  in  feinen  Schuppen  ab,  welche  nach  den  A» 
waschen  und  Trocknen  blendend  weiss  sind  und  metallisch  gliaMB.  «■ 
polirtes  Silber.    Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  partieU  sertetA  car 
Ausscheidung  von  metallischem  Silber.     Auch  die  Lösung  des  Sab«  « 
wässrigem  Ammoniak  setzt  beim  Kochen  Silber,  cum  Theil  ak  Udsi^ 
Spiegel,  ab.     Kalilauge  scheidet  daraus  SÜberoxyd  ab. 

Weinsaures  Zinnoxydul:  2SnO  .  C8U4  0io.  Zu  einar  kseLü» 
den  Lösung  von  Weinsäure  wird  so  lange  von  einer  concenlrirteo  At 
lösung  von  Zinnozydulhjdrat  in  Essigsäure  hinzugefügt,  bis  dia 
keit  anfangt  Krystalle  abzusetzen,  deren  Menge  dann  raack 
Die  Krystalle  sind  Prismen  mit  quadratischer  Basis.  Das  Sdz  ist  a 
Wasser,  besonders  heissem,  löslich,  ohne  davon  sersetzt  an  wtriA 
Noch  leichter  wird  es  von  Weinsäure  gelöst.  Ammoniak  ersangt  is  4r 
wässrigen  Lösung  keinen  Niederschlag. 

Weinsaures  Wismuthoxyd:  2BiOt  .  SCgHiOu  +  lSHO.äl 

aus  einer  Mischung  heisser  concentrirter  Lösungen  von  salpetenaare« 

Wismuthoxyd  und  Weinsäure  beim  Erkalten  in  kleinen  gl&naendea  Krv 

stallen  nieder.     Dieselben  verlieren    10  At.  Wasser   bei   100*  C,  i» 

beiden  letzten  Atome  erst  bei  160®  C.  (Sehneider). 

KOi 
Weinsaures   Wismuthoxyd-Kali:    ^d-q  \Q(*CtH4  0if.b£dü 

sich  durch  Kochen  von  Weinstein  mit  flberschüssigeni  Wismiitkaxyd.  m 
setzt  sich  beim  Abdampfen  der  klaren  schwerflüssigen  Löaong  in  W«^ 
serbade  als  schweres  weisses  krystallinisches  Pulver  ab.  Daaseibe  wwi 
durch  Wasser  zersetzt,  welches  eine  saure  Beaction  annimnit,  tJbtr  am 
Wismnth  enthält  (Schwarzenberg). 

Weinsaures  Antimonoxyd:   (|^o*)o|'  *^  ^  ***•   +  ^^'^ 
Durch  Digeriren  von  Antimonoxyd  mit  wässriger  Wainsiiire  «rkah  ■■§ 
ein  leicht  lösliches,  beim  Eindampfen  in  vierseitigen  Prianen 
rendes  Salz,  welches  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht    Die 
Setzung  dieser  Verbindung  (vielleicht  saores  .weinsaores 
ist  noch  nicht  ermittelt    Wird  dasselbe  in  Wasser  gelöst  und  dl 
darauf  mit  Alkohol  vermischt,  so  entsteht  alsbald  ein  wdss« 
Niederschlag  von  obiger  Zusammensetzung.     Dieses  neutrale 
Antimonoxyd  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  leiekl  in 
weinsanrem  Kali,  womit  es  sich  lu  Brechweinstein   vereinigt    Es 
liert  seine  beiden  Eiystallwasseratome  bei  100*  C    Dnrek  fürkorei  Er- 
hitzen auf  190 <^  C.  bilden  sich  aas  den  Elementen  des 
sauren  Antimonozyds  2  Atome  Wasser,  welche  als  solckss 
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Jua  einSals  tod  der  Zusammensetzung:  /«u  o  ^ol'^^*  ^'  znnlck- 

ibt 
Eine  ganz  gleiche  Veränderung  erleiden  die  interessanten  neutra« 
AntimonsAlze  der  Weinsäure,  welche  1  Atom  Antimonoxyd  und  1 
D  eines  anderen  einatomigen  Metnllozjds  als  Basen  enthalten,  als 
Ml  Prototyp  der  Brechweinstein  angesehen  werden  mag.  Es  ist  bis 
t  noch  nicht  gelungen,  aus  irgend  einem  dieser  Salze  die  nach 
I  Erhitzen  darin  vorhandene  neue  Säure:  2FI0*.  CgHsOg  =  2  HO. 

HO  uc'o'l^'^  welche  augenscheinlich  zur  Weinsäure  in  gleicher 

iehung  steht,  wie  die  Fumarsäure  zur  Aepfelsäure,  abzuscheiden.  In 
ührung  mit  Wasser  nehmen  die  betreffenden  Salze  sofort  wieder  die 
mente  von  2  Atomen  Wasser  auf  unter  Regenerirnng  der  primären 
Qüauren  Verbindungen,  Dies  geschieht  ebenfalls,  wenn  man  die  er- 
teü  Rückstände  von  weinsaurem  Antimonoxyd,  Brech Weinstein  u.  a. 
absolutem  Alkohol  suspendirt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  in- 
I  hier  ans  dem  Antimonoxyd  und  Schwefelwasserstoff  neben  Schwefel- 
moQ  3  Atome  Wasser  entstehen,  von  denen  2  Atome  sofort  von  der 
n  Säure  assimilirt  werden. 
Es  wäre  zu  versuchen,  ob  jene  Salzrückst&nde  in  einer  Atmosphäre 
trocknero  Amrooniakgas  damit  in  der  Weise  direct  sich  verbinden, 
I  aus  der  hypothetischen  Säure:  2H0  •  CgHfOs,  Amido&pfelsäure 
i  nach  folgender  Gleichung: 

»>0,)0.  C«  I  „«^  j[§  §]0.+H.  N=2(SbO.)O.C.j£i  \[^ci\  O« 

Amidoäpfela.  Antimonoxyd 

i  ob  in  gleicher  Weise  ans  der  Vereinigung  jener  S&ure  mit  Sals- 
rtgas  ChlorapfelBftore  resnltirt  Vielleicht  vereinigt  sich  das  Salz  di- 
^  such  nüt  2  Atomen  Brom  und  verwandelt  sich  in  Dibrom&pfelsänre. 

Ein  übersaures  Salz  von  der  Zusammensetzung:  ^        EjoI-CsHiOio 

KHO .  QH^Gio  +  6flO,  erhält  man  nach  P^ligot i)  beim  längeren 
keo  der  zur  Syrapconsistenz  abgedampften  Lösung  des  Antimonoxyds 
Wsinainre  in  grossen  durchsichtigen  Krystallen.  Es  ist  in  Wasser 
r  leicht  Idalich  und  serfliesst  an  feuchter  Luft.  Bei  160*  G.  verlieren 
Krj^talle  23,1  Proc  =  12  At  Wasser.     Das  surflckbleibende  Salz  hat 

m  die  Zasammenretzung:  ^        '^^(.CgHsOg-f-^sl^sOg,  oder  wenn 

B  darin  das  Antimonoxyd  als  dreisäurig  annehmen  darf:    „^{.SCgHsOg. 
Das  Weinsäure  Antimonoxyd  hat  grosse  Neigung,  mit  anderen  wein« 


ij  Annalci  de  Chiaa.  ei  de  Phys.  [8.]  Bd.  SO,  8.  289. 
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sanren  Metalloxyden  sogenannte  Doppelsalze  eu  bilden,  weidie  kiWiiklkv 
keit  aber  nicht  eigentliche  Doppelsalze,  sondern  neotrmle  weinsaore  S«!*- 
sind  mit  zwei  yerschiedenen  basischen  Metalloxyden,  deren  etnes  iasr 
das  einsäurige  Antimonozyd  ist  Ans  allen  diesen  WeinsäareTerbinio 
gen  wird  das  Antimonozyd  nicht  durch  Wasser  gefallt,  wohl  abtf  dar 
Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung  als  Schwefelantimon  niedrr;?- 
schlagen.  Das  wichtigste  und  bekannteste  Salz  dieser  Art  ist  die  mne 
dem  Namen  Brechweinstein  bekannte  Verbindung: 

Weinsaures  Antiroonoxyd-Kali:  ^®^^|^Q|.C;HtO|t-«- H* 

(Breeh Weinstein,  Tartarus  emüeuM^  Tartarus  sUbiatus).  Dieses  wAr  wi-v 
tige  Arzneimittel  wurde  1631  von  Adrian  van  Mynsicht  entdeekL  Im 
seiner  Darstellung  existirt  eine  Menge  von  Vorschriften,  welcbe 
lieh  darin  übereinstimmen,  dass  durch  Digeriren  einer  passenden 
Verbindung  (Antimonoxyd  oder  ein  antimonoxydhaltiges  AntimonpraptfB: 
mit  saurem  weinsaurem  Kali,  Antimonoxyd  dem  basischen  Wzagfntt 
im  Weinstein  substituirt  wird.  Eine  dieser  Vorschriften,  welche  ^ 
preussische  Pharmakopoe  giebt,  ist  folgende.  Man  kocht  4  Cnaen  Ar> 
monoxyd  mit  5  Unzen  gereinigten  kalkfreien  Weinstein  and  4  Ff^  tr- 
stillirtem  Wasser  eine  Stunde  lang  anter  Ersatz  des  verdampfenden  War» 
sers,  bringt  darauf  die  Flössigkeit  durch  Eindampfen  auf  etwa  S  Pftr : 
filtrirt  heiss  und  lässt  krystallisiren.  Aas  der  Mutterlauge  gewinat  maA 
durch  weiteres  Eindampfen  noch  mehr  davon. 

Es  ist  besonders  für  den  medicinischen  Oebraach  diese«  Prapaiva« 
nothwendig,  dass  das  dazu  verwandte  Antimonoxyd  arsenfirei  sei,  wmt 
ebenfalls  viele  mehr  oder  weniger  gute  Vorschriften  gegeben  nnd.  Ca 
praktisches  Verfahren,  arsenfreies  Antimonoxyd  darsosteUen,  findet  ari 
in  Mohr' 8  Commentar  zur  preossischen  Pharmakopoe  nntcr  ^^^ 
oxydaium  ausführlich  beschrieben. 

Der  Brechweinstein  krystallisirt  aas  heisser  wassiiger  Lösug  in  an* 
gut  ausgebildeten  farblosen  und  klaren  rhombischen  Sfiiden  mh  verw 
tenden  OctaSderflächen.  Die  Krystalle  werden  nach  einiger  Zeit  dz*  s 
oberflächliches  Verwittern  matt  und  bekommen  ein  porcellanartige»  A:^' 
sehen.  Er  löst  sich  in  etwa  15  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicber  Tcvrc 
ratnr  and  in  2,8  Thln.  kochendem  Wasser.  Die  wftssrige  Lösrng  r» 
girt  saoer,  durch  Alkohol  wird  daraas  das  Salz  vollst&ndig  ansgeik': 
Ein  kleiner  Znsatz  von  Alkohol  za  der  verdOnnten  wassrigcn  L&eo; 
welche  beim  längeren  Stehen  leicht  trfibe  wird,  sehfltst  sie  ver  Zc- 
Setzung.    Innerlich  genommen,  wirkt  es  stark  Brechen  eiregmd. 

Der  krystallisirte  Brechweinstein  verliert  bei  100*  C.  sdn  Krffti-- 
wasser  leicht  und  vollständig.  Erhitzt  man  das  Salz  weiter  IS  Sto- 
den  lang  auf  200«  bis  2200  C,  so  gehen  noch  2  Ai.  Waassr  fcft 
ond  es  hinterbleibt  dann  die  Verbindung:  SbO«,  KO.QHjOb.  OAsr 
bar  enthält  dieses  Salz  eine  neue  sweibasische  Säore,  wdche  sieb  r:-* 
der  Weinsäure  durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  von  2 


Weins&nre.  ^5 

aMer  Qotersoheidet  und  ohne  Zweifel  identisch  ist  mit  der  S.  41)  3  be- 
rochenen  Säare,  mit  welcher  das  Antiraonozyd  nach  dem  Erhitzen  dea 
atraJan  weinsauren  Antimonoxyds  auf  190<^  C.  verbunden  bleibt.  Seine 

tsanimensetzang  erhält  durch  die  Formel:  ^       KOi'^^IhO  !  C^o'I^^ 

D  entsprechenden  symbolischen  Ausdruck.  Es  ist  bis  jetzt  nicht  gelun- 
&»  die  Iragliche  Säure  ans  dem  erhitzten  Brechweinstein  abzuscheiden, 
sie  sofort  wieder  Wasser  bindet  und  Weinsäure  regenerirt. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  fiber  300<^  C«  (nach  Dumas  schon  zwischen 
5^  nnd  240<^  C.)  bräunt  sich  das  Salz  und  verbreitet  den  Geruch 
eh  ▼erbrannteni  Zucker.  Beim  Glühen  an  der  Luft  verbrennt  es  unter 
irbreitang  von  Antimonoxyddämpfen  nnd  hinterlässt  Kohle  mit  einge- 
agten  Antimonkörnern.  Wird  es  m  verschlossenen  Gelassen  geglüht, 
hinterbleibt  eine  kohlige  stark  pyrophorische  Blasse.  Dieselbe  enthält 
itimonkaliam.  War  der  Brechweinstein  arsenhaltig,  so  ist  dem  Anti- 
(nkAliam  noch  Arsenkalium  beigemengt.  Wenn  man  diese  arsenhaltige 
«se  hernach  an  offener  Luft  stärker  erhitzt,  so  glimmt  sie  fort  und 
ibc  besonders  beim  Anhauchen  einen  deutlichen  Arsengeruch  aus. 
ese  Ton  Witt  stock  angegebene  Probe  ist  nach  Mohr^)  sehr  em- 
iidlich. 

Wittstock  schlägt  vor,  die  Probe  in  einem  halbkugligen  eisernen 
Kelchen  von  */4  Zoll  Durchmesser  mit  angenietetem  eisernem  Stiele 
rzunehmen.  Man  ftUt  dasselbe  bis  zu  %  mit  dem  zu  prflfenden  Brech- 
ittsteio,  bedeckt  es  mit  einem  StQckchen  Schwarzblech  nnd  erhitzt  in 
r  Weingeistflanune.  Sobald  der  brenzliche  Weinsteingemoh  nachlässt, 
BiDt  man  das  Deckelchen  fort  und  erhitzt  stärker.  Die  schwarze  koh- 
e  Maase  wird  dann  grao  and  giebt  bei  Arsengehalt  dontlichen  Arsen- 
racb. 

Viele  Metallsalze  bewirken  in  der  wässrigen  Lösung  des  Brech- 
insteins  Fällungen,  welche  Weinsäure  in  Verbindung  mit  Antimonoxyd 
d  dem  betreffenden  Metalloxyd  enthalten. 

Schwefelwasserstoff  fiirfot  yerdünnte  Brechweinsteinldsnng  orange- 
Ib  bis  braonroth.  Nach  Zusats  von  Säure  ftllt  Drei&ch-Schwefel- 
timon  nieder. 

Beim  Vermischen  mit  Quecksilberchlorid  scheidet  sich  schon  in  der 
dteQnecksilberchlorür  ans;  beim  Erhitzen  erfolgt  diese  Bedaction  voll* 
kodig;  das  Antimonozyd  wird  dabei  höher  oxydirt. 

Gerbsäarelösung  fällt  die  nicht  in  verdünnte  Lösung  des  Brech- 
»tnsieins  in  dicken  gelblich  weissen  Flocken.  Bei  etwa  600facher  Ver* 
iDDung  erfolgt  die  Fällung  erst  nach  Zusats  von  Salpetersäure. 

Schwefelsäure f  Salpetersäure  und  Salzsäure  schlagen  ans  wässriger 
rechweinsteinlösang  basisch  schwefelsaures,   salpetersaures   oder  salz- 


1)   CommPDtar  svr  Preossischen  Pharmakopoe,    S.  Aufl.  Bd.  II,  8.  S04.  Art. 
ibia^KoB  tariarieum. 
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saarei  Antimonoxyd  nieder.    Dieae  F&lIangeD  werden  tob  ilb««cliliMi; 
Salzsäure  und  Woinsäare  wieder  gelöst. 

Die  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  schlagen  Anttmoiiazjd  i. 
der,  welches  sich  in  überschOssigem  Alkali  wiedef  löst     Die  FaIIca^ 
erfolgen  in  der  Kälte  mehr  oder  weniger  rasch,  besser  beim  Erhii:- 
Aetsammoniak  schl&gt  das  Antimonoxyd  fast  vollständig  iiied«r.     K 
lensaures  Ammoniak  bewirkt  keine  Fällung.     Kalkwasaer  «Raqgi  t^ 
Niederschlag  von  weinsanrem  Kalk  -  Antimonoxyd.  Aach  der  doppeit-4 
lensaure  Kalk  und  -Magnesia  des  Brunnenwassers  bewirken  in  der  K 
nach  mehreren  »Stunden,  beim  Kochen  sofort  eine  Pällong  von  Antmi 
oxyd  mit  den  kohlensauren  Erden  gemengt. 

Verdünnte  Brechweinsteinlösnng  nimmt  Jod  in  siemliehcr   Mcr 
auf,  durch  welches  das  Antimonoxyd  eu   Antimonsäore   oirfdtrt  «. 
Aus  einer  heissen  Lösnng  von  100  Thln«  Brechweinstein  in  1000  T. 
Wasser  fällen  84  Thle.  Jod  eine  Verbindung  von  Antimonozjd  und 
antimon  in  goldgelben  Flittem. 

Durch  metallisches  Eisen  wird  das  Antimon  aus  wassriger  I 
weinsteinlösung  vollkommen  gefallt. 

Saures  weinsanres  Antimonoxyd-Kali:  ^        KOI    ^^^*  ' 

4-  2  H  O  .  Cg  H«  Oio  -f  5  H  O  (saurer  Brcch weinstein).    Dampft  mai 
Lösung  des  Brechweinsteins  in  heisser  wassriger  Weinsaare  mur  Srri 
consistenz  ab  und  lässt  langsam  erkalten,  so  scheidet  sich  dieses  sat- 
Salz  in  klaren  schiefen  rhombischen  Säulen  ab  (Knapp  >).     Die  u 
stalle   verwittern  an  der  Luft,   verlieren  bei*100<*  C.  die  5  At.  E:; 
stallwasser  and  werden  porcellanartig.    Bei  höherer  Temperatur  ncim^  - 
zen  sie  zu  einem  durchsichtigen  Oummi.     Alkohol  schlägt  ass  der 
rigen  Lösung  gewöhnlichen  Brechweinstein  nieder  and  behält  W 
gelöst. 

Weinsanres   Antimonozyd-Kali   mit   saurem  weinsaorc- 

Kali:  ^®*'^J^gj  CB,0,.  +  3(|gj.CH«0„),kry*JUttrtbrurl- 

kalten  der  heiss  gesättigten  Flössigkeit,  welche  die  beiden  Saise  in  j«-r- 
AequivalentverhältniBse  gelöst  enthält,  in  kleinen  perlglänaendeB  B.v  - 
chen.    Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  wird  daraus  dorch  Alkohol  t 
fällt  (Knapp). 

Weinsaures  Antimonoxyd-Natron:  ^      jw  ^{•CBH4Üie-f-'' 

wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt;  die  Krystalle  sieben  aof  der  L;. 
Feuchtigkeit  an,  verlieren  bei  220<>  C.  in  trocknem  Laftstron  M  Frv 
Wasser,  8  At  entsprechend. 

Weinsanres  Antimonoxyd- Ammoniak:  ^  ixl^Or^^*^^*'^^ 
^)  AnDalen  der  Chemie  Bd.  82,  8.  76. 
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ird  die  dorch  Kochen  Ton  saurem  weinsanrem  Ammoniak  mit  Anti- 
iioxyd  erhaltene  abfiltrirte  Löming  durch  Eindampfen  concentrirt  und 
m  bei  50^  bis  60^  C.  langsam  verdunstet,  so  Hcliie.^Pt  jenes  Salz,  dem 
Lchweinstein  isomavph,  an.  Es  verliert  sein  Erystallwasser  schon  bei 
*  bis  80^  C  Bei  schneller  Abkühlung  der  concentrirten  Lösung  kry- 
lUf>irt  ein  Salz  mit  5  At.  Krystallwasser,  und  scheidet  sich  meist  als 
fvtallpalver  ans«  zuweilen  auch  in  grossen  vierseitigen  flachen  Prismen 
sriin  *). 

Wainsaurer  Antimonoxyd-Baryt:  ^^^^*^q|.C8H40,o+2HO, 

alt  niAn  durch  Vermischen  von  Chlorbaryum  mit  Brechweinsteinlösnng 
^rystallblättchen  ausgeschieden,  welche  bei  100^  C.  das  Krystallwns- 
und  bei  250®  C.  noch  zwei  weitere  Atome  Wasser  ausgeben.  —  Das 
onti&nsalz  ist  in  heissem  Wasser  fast  unlöslich,  löslicher,  als  in  kal 
I  W&sseTy  in  kalter  wässriger  Lösung  von  salpetersaurem  Strontian. 
mit  es  sich  zu  einem  Doppelsalz  verbindet,  welches  bei  freiwilliger 
rdunstuDg  in  grossen  Erystallen  anschiesst-  Wird  die  kalte  Lösung 
les  Doppelsalzes  auf  lOO^^  C.  erhitzt,  so  scheidet  sich  der  weinsaurc 
timoooxyd-Strontianfrei  von  salpetersaurem  Strontian  in  kleinen  wasser- 
en  prinmatischen  Krystallen  aus.  —  Das  E alksalz  ist  ebenfalls  schwer 
ich  and  wird  durch  Fällung  mit  Chlorcalcium  erhalten. 

i^einsaores  Antimonoxyd-Uranoxyd: ^yj  Q^^Ql•C8H40lo+ÖIIO, 

iCehi  beim  Vermischen  kalter  wässriger  Lösungen  von  Brechwein- 
jD  und  salpetersaurem  Uranoxyd  als  hellgelber  gallertartiger  Nieder^ 
la^.  £»  ist  in  kaltem  Wasser  uuloslich,  in  heissem  Wasser  mit  gelber 
'be  löslich t  beim  Erkalten  erhalt  man  die  Verbindung  in  gelben, 
legl&naenden,  strahlig  vereinigten  Nadeln  krystallisirt,  bei  langsamer 
kühlung  auch  in  grösseren  Krystallen.  Es  verliert  im  Vacuum  über 
iwefelsäare  6  At«  Krystallwasser.  Vier  weitere  Atome  Wasser  giebt 
beim  Erhitzen  auf  200«  C.  aus  (P^ligot). 

Weinsanres  Antimonoxyd-Bleioxyd:  ^      pjlqJ-^H4  0io^  fällt 

m  Venniflchen  von  Brechweinsteinlösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als 
isser  Niederschlag  zu  Boden.  Die  lufttrockne  Verbindung  enthält 
Ku  Wasser,  welche  sie  bei  100<^C.  ausgiebt  Die  aus  heisser  Lösung 
ulke  Verbindung  ist  wasserfrei.  Bei  220»  bis  230^0.  verliert  es  noch 

KU  Wasser,  und  es  hinterbleibt  die  Verbindung:  ^      pbo! '  ^sHsO«. 

Weinsaares  Antimonoxyd-Cadmiumoxyd:^       Cdo!  *  ^^«^lo 

2  HO,  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag.  Die  lufttrockne 
srbindnng  verliert  2  At  Wasser  bei  100^  C,  swei  weitere  Atome  bei 
O*  C.  (SchifO- 

^  ABulen  der  Chemie,  Bd.  G4,  S.  859. 
Kolbe,  orRan.  Cl^cinir.   II.  82 
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Weinsaares  Antimonoxyd-Siiberoxjd:  ^      AirO**^^^''"^ 

beim  Yerraischen  von  Brechweinsteinlösang  mit  salpetenanren  Silti 
oxjd  wasserfrei  mit  weisser  Farbe  nieder.  Beim  Erhitzen  der  trocka 
Verbindung  auf  160<^  C.  gehen  anter  röthlich  gelber  Firbong  i«ei  i 
den  Bestandtheilen  der  Säare  gebildete  Wasseratome  fort 

Weinsaares  Antimonsäure-KalL  Wie  das  Antimonoxyd  V 
sich  aach  die  Antimonsäure,  besonders  das  Antimonsaorehjdrat.  bei 
Kochen  mit  Weinstein  zu  einer  gelben,  süsslich  schmeckendeii  Flä»iigi< 

Die  Verbindung,  wahrscheinlich  nach  der  Formel:  ^  Kol*^^^' 
zusammengesetzt,  bleibt  beim  Abdampfen  amorph  zurfick. 

Weins aaresArsenigsäare-Ammoniakr   u  ^r\{«^^4^«^^ 

Dampft  man  die  durch  anhaltendes  Kochen  Ton  saorem  weinsaaren  1: 
rooniak  mit  arseniger  Säure  bereitete  Lösung  ein,  so  kTystaliinrt  re 
saures  weinsawes  Ammoniak  mit  wenig  arseniger  Siare  ans.  £r>:  i 
stark  concentrirte  Flüssigkeit  setzt  obige  Verbindung  io  groaten.  fj 
glänzenden  Krystallen  ab,  welche  schnell  verwittern,  and  bei  lOitH.i 
Krystall Wasser  nebst  etwas  Ammoniak  vollständig  verlieren  (Mits^'* 
lieh,  Werther»). 

Die  entsprechenden  Kali-  ubd  Natronverbinduugen  werden  auf  gW^ 
Weise  dargestellt,  krjstallisiren  aber  weniger  gut. 

Weinsaures  Arseniksäure-Kali:  ^^  ^^q|  .  C,  H4O1«  +  ? H 

(Pelonze').  Man  trägt  in  die  heisse  Lösung  von  1  ThL  Arsenibrs 
in  5  bis  6  Thln.  Wasser  nahezu  die  äquivalente  Menge  fein  gepolr«^ 
saures  weinsaures  Kali.  Beim  Erkalten  der  klaren  Flössigkeit,  noch  be^^ 
durch  Vermischen  mit  Alkohol,  fällt  die  Verbindung  krjstalliniseh  niei:: 
Sie  wird  mit  Weingeist  gewaschen  und  an  der  Lull  getrocknet  Sie  1 
in  Wasser  leicht  löslich;  aus  der  Lösung  krystallisirt  onier  Ttttweri* 
von  Arsensäure  Weinstein  aus,  was  durch  überschüssige  Anensäon  ^ 
hindert  wird.  Sie  verliert  ihr  Krystall wasser  bei  130^  C.  Bei  stiri«^ 
Erhitzen  erfolgt  Zersetzung,  wobei  die  Masse  sich  br&ant  and  des  C-^ 
ruch  nach  gebranntem  Zucker  und  Kakodyl  verbreitet 

Weinsaures  Methyloxyd:  2C9H3O  CsHiOif.  Darstellnsg  er 
Eigenschaften  dieser  von  Demondesir*)  kurz  beschriebenen  Verbbi:^ 
sind  denen  des  weinsaaren  Aethyloxyds  (9.  d.)  sehr  ähnlidi. 

Methyloxydweinsäure*):  ^*^q|.C8H40,o.  Man  gewicat  v 
leicht  durch  Auflösen  von  Weinsäure  in  dem  gleichen  Gewicht  Tookcctf*- 


1)  Journal  für  prakt.  Chemie  Bd.  32,  S.  409.  —   *)  Amial«  de  Ckis  '*• 
Phvi.  [3]  Bd.  C,  S.  «3    —  «)  Compt.  rend.  de  TAcad   Bd.  33,  S.S2T.  -  <  I>- 
u.  P<51igot,  Annaleg  de  Chini.  et  de  Vhyt.  [2]  Bd.  61,  8.200.  —  Goerii-V»- 
daaclbst  Bd.  62,  8.  77.   —  Dumai  u   Piria»  daselbst  [3]  Bd.  d,  8.875- 
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an  «tarkem  Holzgeist  Setzt  sich  nach  dem  Erkalten  Weinsäure  ab,  so 
;t  man  mehr  Holzgeist  hinza  and  kocht  von  Neaem.  Die  saure  Flössig* 
i  wird  hernach  im  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  abgedampft  und 
ilieaslich  ober  Schwefelsäure  zur  Krystallisation  hingestellt.  Sie  kry- 
IHsirt  bis  auf  den  letzten  Tropfen  in  färb-  und  geruchlosen  geraden 
jlen  von  saurem  Geschmack. 

Die  krystallisirte  Methyloxydweinsäure  wird  an  der  Luft  wenig 
(*ht,  löst  sich  leicht  und  unverändert  in  Wasser ,  Alkohol  und  Holz- 
et., wenig  in  Aether.  Sie  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Die  wäss- 
e  Lfoaung  wird  beim  Kochen  in  Weinsäure  und  Holzgeist  zersetzt, 
n  ihren  Salzen  sind  folgende  untersucht. 

Mcthyloxydweinsaures  Kali:  ^^o|.C8H4  0io  +  HO.    Die 

roh  Fällen  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  erhaltene  Lösung 
rd  zum  Syrnp  eingedampft,  derselbe  mit  heissem  gewöhnlichem  Alko- 
i  au -^gezogen  und  das  Filtrat  zur  Verdunstung  hingestellt;  das  Salz 
l'^tallisirt  daraus  in  farblosen  rechtwinkligen  Prismen,  welche  im  Va- 
im  über  Schwefelsäure  das  Krystallwasser  verlieren.  Es  ist  in  wasser- 
iem  Holzgeist  und  Alkohol  unlöslich. 

Das  Natronsalz  ist  in  Wasser  viel  weniger  löslich,  und  fallt  beim 

rmischen   der   Säure   mit  Natronlauge  als  körniger  Niederschlag  zu 

•den. 

C  H  OJ 
Methyloxydweinsaurer  Baryt:     *ß'QJ.C8H4  0io-f'HO.   Man 

;ti^  <lie  rohe  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  lässt  das  Filtrat  lang- 
m  verdunsten.  Es  schiesst  in  glänzenden,  zweiflächig  zugespitzten  geraden 
Alen  an.  Durch  Abdampfen  in  der  Wärme  entsteht  ein  nicht  krystalli- 
euder  Syrup.  Beim  Kochen  der  Lösung  fällt  weinsaurer  Baryt  nieder. 
k3  Salz  ist  in  Holzgeist  und  Alkohol  unlöslich;  es  erleidet  im  trocknen 
ittande  schon  bei  150®  C.  eine  Zersetzung,  und  giebt  ein  nach  Knob- 
och  riechendes  Destillat,  ein  Gemenge  von  Wasser,  Holzgeist,  essig- 
arem  Hethyloxyd  und  einer  beim  Verdunsten  krystallinisch  zurückblei- 
nden  Substanz  von  unbekannter  Zusammensetzung. 

Das  Bleisalz  fUlt  beim  Vermischen  der  Säure  mit  essigsaurem 
leioxyd  als  flockiger  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  bei  Qberschussiger 
Mire  krystallinisch  wird. 

Das  Sil  her  salz  ist  ein  weisser  flockiger,  in  Wasser  etwas  löslicher 
iederschlag. 

Weinsaures  Aethyloxyd:  2  C4H5O  .CgH^Oio*  Afan  erhält  es 
iirch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Wein- 
iure.  Die  durch  Erhitzen  von  einem  grossen  Theil  der  überschüssigen 
sJz«äare  befreite  Flüssigkeit  wird  mit  wässrigem  kohlensaurem  Natron 
eotralisirt,  and  der  gebildete  Wein^äurcäthcr  durch  Schütteln  mit  Aether 
Qvgezogen.  Diese  ätherische  Lösung  wird  durch  Erwärmen  vom  Aether, 

32* 
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Alkohol  and  Wasser  befreit,  and  durch  nochmaliges  Aoildiea  ia  AeL-j^ 
and  Verdansten  gereinigt. 

Das  weinsaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose,  mit  WasMr  in  :.lJd 
Verhältnissen  mischbare  Flüssigkeit,  es  lässt  sich  nicht  onzenelst  d^:^ 
liren.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Ainmoniaklosnng  ciit«:.-] 
zunächst  tartramin saures  Aethyloxyd  und  bei  fortgesetzter  Einwirki.*^ 
zuletzt  Tartramid. 

Aetherweinsäure»):    ^*^oi '^^  ^<  ^»*^*    Sie  bfldct  «ch  -<i  i 

bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Weinsici 
in  Alkohol  längere  Zeit  sich  fiberläsit,  viel  rascher  beim  Enrämcn  •• 
selben.  Man  löst  am  besten  durch  Erhitzen  auf  65<^  bis  70^  C.  Wein«-^*i 
in  absolutem  Alkohol  bis  zur  Sättigung,  hält  die  Lösung  melirere  ^a» 
den  auf  dieser  Temperatur,  verdünnt  darauf  mit  Wasser  und  Deair^  -  i 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  abfiltrirte  Lösung  des  ätherweinsaoren  Bia.*;v. 
welche  beim  Eindampfen  meist  noch  etwas  Weinsäuren  Baryt  ab«c.r 
wird  davon  abermals  getrennt  und  nach  gehöriger  Verdönnung  de*  !«■ 
ryts  möglichst  genau  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausgefallt.  I  i 
abfiltrirle  saure  Flüssigkeit  setzt  beim  Eindampfen,  zuletzt  über  Scbv</. 
säure  im  Vacuum,  Aetherweinsänre  in  weissen  rhombischen  PiiflSMi  ^ 
Die  Mutterlauge  trocknet  zuletzt  zu  einer  farblosen  Blasse  ein  tob  w  *• 
selben  Zusammensetzung. 

Die  krystallisirte  Aetherweinsänre  besitzt  einen  süsslieh  saures  *- 
schmack,  viel  weniger  stark  als  die  Weinsäure,  ist  gemckloa,  in  Alk 
und  Wasser  leicht  löslich,  an  der  Luft  zerfliesslich,  in  Aether  aniri« 
Sie  schmilzt  bei  90^  G.  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit  und  lan^. 
140<^  C.  an  zersetzt  zu  werden.  Bei  165<^  C.  geräth  sie  voUstaodi«  : 
Kochen.  Die  wässrige  Lösung  lässt  sich  bei  gelinder  Wärme  ac» 
ändert  eindampfen,  aber  beim  Kochen  wird  sie  zersetzt  in  Alkohol  ..^ 
Weinsäure.  Sie  wirkt  auf  das  polarisirte  Licht  noch  weit  starker  »i*  «' 
Weinsäure.    Sie  löst  Zink  und  Eisen  unter  WasserstoffentwickeluD^ 

Aetherweinsaures  Kali:  ^*^q|  .CeH4  0io-f-HO, 

aus  dem  BaryUalz  durch  Fällen  mit  schwefelsaurem  Kali  in 
Ueberschuss,  Eindampfen  der  abfiltrirten  Lösung  zur  Sympoonji^tesr  . 
Ausziehen   mit  heissem  Alkohol.    Beim  Erkalten  oder  Verdnnstcz  . 
alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das  Salz  in  farblosen  rhorabisciieji  N 
len.    Es  verliert  sein  Krystallwasder  schon  im  Vacnnm  über  Sckwe 
säure,  schmilzt  bei  205«  C. 

Das    Ammoniaksalz    krystallisirt    in    feinen    seid^l&ntc&w 
Blättchen. 


*)  TroniRdorff,  dessen  Journal  Bd.  24,  S.  1  Q.  11.  —  Gaeria-Vt' 
AtinaUs  de  ('bim.  (t  de  Vhyn.  [2]  Rd  G2,  8.  57;  auch  in  Annaka  ^r  c^r 
Ud.  22,  S.  257,  und  Journal  für  prakt.  Ch.^iuie  Bd.  9,  S.  3G1. 
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Aetherweinsaurer  Baryt:  ^*b^q|   C8H4O10  +  2HO.  Wird  die 

rch  Neatralisiren  der  rohen  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  erhaltene 
«ang  langsam  verdampft  und  der  zuerst  sich  ausscheidende  weinsanre 
ry  t  entfernt,  so  krystallisirt  das  Snlz  in  grossen  Prismen  oder  perlroutter« 
iuzenden  rhorobiBchen  Tafeln.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  ab- 
utem  Alkohol  und  Holzgeist  unlöslich. 

Aetherweinsanrer  Kalk:    ^*^*^|.C8H40io+5HO,  krystalli- 

;  in  langen  dfinnen  Prismen,  welche  bei  100*  C.  in  ihrem  Krystall- 
9^er  schmelzen  und  dasselbe  ausgeben. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säure  bewirkt  in  Kalkwasser  anfangs  eine 
Sbung^  durch  Ausscheidung  eines  basischen  Salzes. 

Daa  Zinksalz,   durch  Auflösen  von  Zink  in   der  Säure    erhalten, 

»talli^irt  in  farblosen  rectangulären  Säulen. — Das  Bleisalz  fallt  beim 

nnischen  der  Säurelösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  in  weissen  perl- 

tterglänzenden  Krystallnadeln  nieder.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

C  H  O) 
Aetherweinsaures  Kupferoxyd:     ^  n^  o!  *  ^^  ^^  ^^*  -f-  6  H  O, 

ie?st  ans   der  Lösung  des  Oxyds  in  der  warmen  wässrigen  Säare  in 

uen  seideglänzenden,  an  der  Luft  verwitternden  Nadeln  an. 

C  H  O) 
Aetherweinsanres  Silberoxyd:     ^a^q(  «08  114  Oio,  setzt  sich 

m  Vermischen  concentrirter  Lösungen  des  Kalisalzes  und  von  Salpeter- 
rem  Silberoxyd  in  kleinen  farblosen  Krystallnadeln  ab.  Der  Nieder- 
\»g  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  50<>  0.  getrocknet 
I  Licht  lÜrbt  er  sich  erst  rosenroth,  dann  immer  dunkler.  Bei  100®  0. 
•idet  das  Salz  auch  unter  Wasser  Zersetzung. 

Amyloxydweinsäure^):     ^^    |tq|  •  O8H4O10.     Nach  Breunlin 

alt  man  diestf  Verbindung  durch  mehrtägiges  Digeriren  einer  Mischung 
AS  Thln.  Amylalkohol  mit  150  Thln.  Weinsäure  auf  130»  0.  Die 
in^äare  löst  sich  dabei  allmälig  in  dem  Amylalkohol  auf,  dessen  Ge- 
ll zuletzt  verschwindet  Die  resnltirende  syrupartige,  gelblich  gefärbte 
»«igkeit  erstarrt  bei  langsamem  Erkalten  zu  warzenförmigen  schmie- 
fn  Krystallen.  Diese  Verbindung  riecht  kaum  nach  Fuselöl,  hat  einen 
r  bittem  Geschmack  und  wird  bei  gelinder  Erwärmung  flüssig.  Sie 
;  steh  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  sehr  wenig  in  Wasser. 
«  «ler  wässrigen  Lösung  wird  die  Säure  durch  mehr  Wasser  in  öligen 
>{ifen  wieder  abgeschieden. 

Amyloxydweinsaures  Kali:  ^®  ^'^Q|.C8H4  0,o-f  2  HO,  hin- 

t>Uibt  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  als  weisse  krystallinische 


1.  BaUrd,  Annales  da  Chim.  et  de  Phys.  [3]  Bd.  12,  8.  809.  —  Brennlin, 
i^i.n  iitT  Chemie  Bd.  91,  S.  314. 
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Masse,  löst  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem  Wasser  aber  In- 


Es  ist  durch  Umkrystallisiren  leicht  zn  reinigen.    Bei  100*  C 
sein  Krystallwasser  und  wird  fettgläncend. 

Ci  H    O) 
Amyloxjdweinsanres  Natron:  ^^  2^"Q(-CgH4  0it*  »«t  '^*s 

löslich  in  Wasser  and  setzt  sich  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vatrs 
in  warzenförmigen  weichen  Krystallen  ab.  Es  sersetst  sieh  s^co  »^ 
100<^  C.  und  ist  schwer  umzukrystallisiren. 

Amyloxydweinsaurer  Baryt:  ^®^^Ql.C8H40,t+2HO  ^  -i 

wässrige  Amylozydweinsäure  unter  Erwärmen  mit  kohlensaareni  Bat*' 
gesättigt,  so  erhält  man  das  Barytsalz  theils  in  wässriger  Lösang,  xif 
in  unlöslicher  Form.  Die  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  ist,  mit  ^ 
lensaurem  und  weinsaurem  Baryt  gemengt,  in  dem  dicken  zähen  ^r':.^ 
enthalten,  welcher  nach  der  Neutralisation  Qber  der  w|^6rigen  LC-M^ 
steht,  und  kann  nach  dem  Auswaschen  desselben  mit  Wasser  durch  b«iMi^ 
Alkohol  ausgezogen  werden.  Sie  wird  ans  dieser  Alkohollösong  ^'^ 
Wasser  wieder  gefüllt  als  weisse  amorphe  Flocken,  welche  b«i  100*  C  J 
einer  harzigen  Masse  zusammenschmelzen;  sie  ist  nach  dem  Troci^i 
wasserfrei.  Durch  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösong  uü  ne  ei-^ 
falls  nicht  krystallisirt  zu  erhalten. 

Das  lösliche  Salz  ist  in  der  bei  S&ttigang  der  S&nre  mit  kohkauJ 
rem  Baryt  gewonnenen  wässrigen  Lösung  enthalten;  es  kiystalliairt  -v* 
ans  nach  dem  Abdampfen  in  farblosen  i^orlmntterglänzeodes»  BUr.:*« 
welche  schon  bei  100<^  C.  zersetzt  werden,  bei  gelinderer  Wärme  F^ 
glänz  annehmen  und  matt  werden.  Beide  Modificationen  habeo  gW.-ii 
Zusamm  ensetz  ung. 

Amyloxydweinsaurer  Kalk:  ^*  cäoj  *  ^^•^♦^»•-      ^"^  ^ 

unlösliche  wasserfreie  Barytsalz  in  alkoholischer  Lösung  out   ▼erdoi-y 
Schwefelsäure  zersetzt,  darauf  die  abfiltrirte  Lösung  anter    allna'j   i 
Zusatz  von  Wasser  mit  kohlensaurem  Kalk  neotralisirt  imd   dju  F* 
zuerst  im  Wasserbade,  hernach  über  Schwefelsänre  verdoiislet,  so  ««^f^ 
det  sich  das  Kalksalz   allmälig  als   krümliche,  bei  100^  C.   besUci. 
Masse  aus. 

AmyloxydweinsauresBleioxyd,  basisches:  ^•p"^|.C»H4' 

4-  PbO,  fallt  beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit  esngsaarein  Blci:x7< 

als  weisser  voluminöser  Niederschlag  tu  Boden. 

Amyloxydweinsanres  Silberoxyd:  ^^^^^qJ-C^HiO,*, mei- 
det sich  beim  Erkalten  der  heiss  gemischten  concentrirten  Lösugce  i  • 
Kalisalzes  und  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  diamaDtglioaaDdfv 
bOschelförmig  vereinigten  Nadeln  ans. 
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Von  den  Abkömmlingeii  der  Weinsäure  ist  bislang  nur  die 

Dinitroweinsanre 

cannt.     Diese  nach  dem   S.  395  beschriebenen  Verfahren  dargestellte 
are  hat  nach  Dessaignes^)  die 

sammensetcnng:   2HOAH,N,0,8=2HO.C4  jjJ^'Jjjr^Jo.'lo«. 

Iö9t  sich  leicht  und  ohne  Zersetzung  in  absolutem  Alkohol  und  wird 

freiwilligem  Verdunsten  in  einer  flachen  Schale  in  ziemlich  grossen 
4men  krystallisirt  erhalten.  Im  Vacuuro  getrocknet,  haben  die  Krjstallo 

obige  Zusammensetzung.  Sie  ist  optisch  wirksam^  wie  die  Weinsäure 
liaatard). 

ireber  ihr  chemisches  Verhalten  hat  Dessaignes  noch  mitgeth eil t^, 
i*  ihre  Auflösung  in  Ammoniak  beim  Erwärmen  mit  Schwefelammo« 
m  anter  Aufbrausen  und  reichlicher  Ausscheidung  von  Schwefel  zer- 
rt wird,  wobei  weinsaures  Ammoniak  entstehen  soll.  Bei  normalem 
riaaf  dieser  Reaction  hätte  nicht  Weinsäure ,  sondern  Diamidowein- 
re  reaaltiren  mfissen.  Vielleicht  ist  die  gefundene  Weinsäure  der 
roverbindong  noch  beigemengt  gewesen. 
Die  reine  Dinitroweinsanre  erzeugt  mit  essigsaurem  Slali,  gleichfalls 

Ammoniak  bei  allmäligem  Zusatz,  einen  reichlichen  krystallinischen 
Mierschlag.  Salpetersanres  Silberozyd  und  essigsaurer  Kalk  werden 
anga  nicht  dadurch  gefällt,  aber  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  Kry- 
Ue  ans.  Salpetersaures  Quecksilberozydnl  und  basisch  essigsaures 
i  ^eben  einen  flockigen  Niederschlag.  Neutrales  essigsaures  Bleioxyd, 
ecksilberchlorid ,  Eisenchlorid,  schwefelsaure  Magnesia  und  salpeter- 
rea  Kupferoxyd  werden  nicht  dadurch  gefallt 

Das  neutrale  Ammoniaksalz  erhält  man  in  Lösung  durch  Neutrali- 
ion der  reinen  Säurelösung  mit  Ammoniak  bei  0®  C.    Fflgt  man  dar- 

dieser  Lösung  die  gleiche  Menge  Dinitroweinsanre  zu,  so  setzt  sich 

irea  dinitroweinsaures  Ammoniak:     ^uq(  »Cs  H^  (N  O^^  Oiot 

giänsenden  Krystallen  ab« 

Die  Lösung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  fällt  salpetersaures  Sil- 
oxjd  ond  Quecksilberoxydul,  Quecksilberchlorid  und  Eisenchlorid, 
(wach  auch  essigsaures  Blei  und  essigsauren  Kalk. 

Das  Silbersalz  yerändert  sich  unter  Wasser  und  muss  daher  rasch 
^gewaschen  werden.  Stark  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  im  Va- 
im  getrocknet,  Csnd  es  Dessaignes  nach  der  Formel:  2  AgO.CsH) 
04)90it-|~^^^  zusammengesetzt 


1)  Jowiul  de  Phaim  [8]  Bd.  8S,  8.  45.  *  *)  Compt  rand.  Bd.  84,  8.  781^ 
i  Anaal«B  der  Chemie  Bd.  82,  8.  86S.  .y^^^,  ..-y 


yv. 
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Tartram  in  säure. 

Zusammensetzung:   HO.C8HeN09  =  HO.C4  iH^^iMr^ft'!^»^ 

Leitet  man  einen  Strom  yon  Ammoniakgas  über  mit  Alkobc4  ^-> 
feuchtete  Tartrelsäare ,  so   erhält  man  zwei  FlQssigkeitsschichien. 
obere  Alkohol  ist,  und  deren  untere  tartraminsaures  AmmonUk 
(Laurent >)•    Dieses  Salz  ist  in  Alkohol  unlöslich,  in  Walser  in  a!': 
Verhältnissen   löslich.      Beim  Erwärmen   verliert  es  Was«er  und  vr. 
undeutlich  krystallinisch. 

In  einer  wässrigen  Lösnng  bewirkt  Chlorcalcinro  keine  Fiilc-^ 
fügt  man  aber  hernach  Alkohol  hinzu ,  so  entsteht  ein  reichlicher .  U  » 
Erhitzen  zusammenballender  Niederschlag.  Bei  anhaltendem  K-'^-v 
mit  Wasser  wird  das  Salz  in  sauren  weinsauren  Kalk  ond  Amr«!:.  «| 
zerlegt.  —  Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  LaureDt*8  Kali-  \-C 
Stickstoffbestimmung  nicht  gut  mit  der  berechneten  Zasanuneoseti:  £ 
des  tartraminsauren  Kalks  übereinstimmen. 

Tartraminsaures  Aethyloxyd«):  G4H5O  .QbH^NO»  (Tir--^; 
methan),  entsteht  durch  kurzes  Digeriren  von  weinsaurem  Acthri"!^ 
mit  alkoholischer  Ammoniaklösung ^  wobei  es  sich  in  riiombischca  Kr>J 
fitallen  ausscheidet.  Die  Krystalle  zeigen  sich  in  zwei  Formen»  welche  «i-^ 
wie  Gegen. »tand  und  Spiegelbild  verhalten,  je  nachdem  man  m  irr"' 
Darstellung  rechts  drehende  Weinsäure  oder  die  links  drehende  Aotivn- ' 
säare  (s.  d.)  benutzt  hat  (Pasteur*). 

Durch  vorsichtige  Behandlung  mit  wässriger  Kalilauge   soll  e«  -: 
Alkohol  and  tartraminsaures   Kali   zerfallen.      Bei   länger   andauen-brl 
Einwirkung  von  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  Tartramid. 

Isomerische  Modi/icationen  der  Weinsäure. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  ezistiren  mehrere  i^omeridche  Modlira- 
tionen  der  Weinsäure,  von  denen  zwei,  die  Metaweins&ure  und  I* 
weinbäure,  durch  Erhitzen  der  Weinsäure  entstehen.    Dahin  ge&>'rr- 
ferner  die  linksdrehende  Weinsäure,  die  Antiwein säure,  die  idaci.«  - 
•in  Weinsäure  und  Antiweinsäure  spaltbare  Traubensäure,  und  e&L' 
eine  inactive,  nicht  in  zwei  Componenten  zerlegbare  Säure. 

Metaweins&ure. 

Zusammensetzung:  2  HO    C8H4O10.  —  Die  Metawein^o*»  * 
entsteht  durch  Erhitzen  der  Weinsäure  auf  170^  bis  ISO^C,  wobei  Inner. 


}')  Compt.  rend.  des  traY.  de  Chim.  1845,  p.  158.  — Annalen  derCheaüf  &i 
S.  881. — ^  Demondesier,  Compt  rend.  de  PAcad.  Bd.  88,  S.  2».  —  »)  A«»- 
de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  Bd.  38,  S.  454.  ^  «)  Laurent  a.  Gerhardt, 
rend.  des  travcaux  de  Chim.,  1849,  S.  1  and  97, 
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ine  an  Gewicht  za  verlieren,  schmikt.  Am  besten  wendet  man  kleine  Quan- 
äten  fein  gepulverter  und  zuvor  im  Wasserbade  getrockneter  Weinsäure 
I  und  erfaitzt  sie  allmälig  im  Oelbade  bis  zum  Schmelzen.  Wenn  die 
a5se  flüssig  ist,  was  zwischen  170<)  und  180^  C.  in  wenigen  Augen- 
icken geschieht,  nimmt  man  sie  sofort  aus  dem  Oelbade  und  Vidst  sie 
bilten^  da  bei  länger  fortgesetztem  Erhitzen  die  Verbindung  eine  wei- 
*«  Veränderung  erfahrt  und  zunächst  in  Isoweinsäure,  dann  unter 
aa^erverlost  in  Tartrelsäure  tibergeht 

Jenes  Product,  die  Metaweinsäure,  ist  eine  durchsichtige,  sehr  zer- 
»sliche  gummöse  Masse,  welche  bei  abermaligem  gelindem  Erhitzen 
pe  glasige  Beschaffenheit  zum  Theil  verliert  und  krystallinisoh  wird. 
e  dreht  die  Polarisationsebene  in  demselben  Sinne  wie  die  Wein- 
ure. 

Ibre  Salze  unterscheiden  sich  ebenfalls  besonders  durch  ihre  grössere 
><Iichkeit  von  den  entsprechenden  Weinsäuren  Salzen.  Durch  Kochen 
rer  wässrigen  Lösungen  verwandeln  sie  sich  in  weinsaure  Salze.  Auch 
«h  längerem  Stehen  der  concentrirten  Lösungen  einiger  Salze  bei  ge- 
>hn lieber  Temperatur  der  Luft  geht  diese  Umwandlung  vor  sich. 

KO) 
Saures  metaweinsaures  Kali:  tt(-|{  •  08H4  0io-     Fügt  man  .zu 

ser  concentrirten  Lösung  der  Metaweinsäure  Kalilauge  in  zur  Neutra- 
Atiou  nicht  genügender  Menge,  so  fallt  das  saure  Salz  nach  wenigen 
n^onbltcken  krystallinisch  nieder.  Es  wird  durch  Waschen  erst  mit 
koholbsdtigem  Wasser,  dann  mit  Alkohol  gereinigt.  Es  unterscheidet 
rh  von  dem  sauren  Weinsäuren  Kali  sowohl  durch  die  Krystallform  wie 
fsonders  durch  seine  viel  grössere  Löslichkeit«  Durch  Kochen  der  wäss- 
gen  Löaung  verwandelt  es  sich  in  saures  weinsaures  Kali. 

Wird  die  Metaweinsäure  durch  Kali  neutralisirt  und  die  Lösung 
it  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  das  neutrale  metaweinsäure  Kali 
s  klare  Ölartige  Flüssigkeit  ab,  woraus  allmälig  neutrales  weinsaures 
all  krystallinisch  sich  absetzt 

Saures  metaweinsaures  Ammoniak:      ^uoi  •C8H4O10.  Seine 

ig^nschaften,  Entstehungsweise  und  sein  Verhalten  sind  denen  des  saureu 
alisabres  ganz  ähnlich.  Es  ist  ebenfalls  in  Wasser  weit  löslicher  als 
;.«  saure  weinsaure  Ammoniak  und  krystallisirt  in  spindelförmig  ver- 
laigten  kleinen  Nadeln,  wogegen  letzteres  Salz  sich  in  glänzenden  mi- 
roskopischen  Blättchen  oder  in  sechsseitigen  länglichen  Tafeln  abschei- 
eu  Es  lässt  sich  bei  gelinder  Wärme  aus  Wasser  umkrystallisircn, 
eiro  Kochen  mit  Wasser  aber  geht  es  in  weinsaures  Salz  über.  Von 
*izterem  anterscheidet  es  sich  noch  dadurch,  dass  es  mit  Chlorcalcium 
^\ne  Fällung  erzeugt*  Auch  das  neutrale  metaweinsäure  Ammoniak 
Mt  die  Kalksalze  nur  ans  concentrirten  Losungen,  und  auch  dann  nur 
angsani« 

Metaweinsaurer  Baryt:    2BaO.C8H4  0io  -f  2  HO,  fällt  beim 
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Vermischen  des  neutralen  Amnioniaksalzes  mit  CMorbarynmlfttnng  oiHcr 
Es  behält  noch  bei  160«  C.  sein  Krystallwasser  cnradu 

Metawoinsanrer  Kalk:  2CaO.C8H4Oi0  +  8HO,  ist,  wie  Kkcs 
vorhin  erwähnt,  in  Wasser  viel  löslicher  als  der  weinsaare  Kalk;  er  üU 
beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  des  neutralen  AmmoniakwJif 
und  von  Chlorcalcium  (aus  verdünnten  Lösungen  erst  nach  ooiger  Zcc 
nieder.  Das  saure  Ammoniaksais  fallt  Chlorcalcium  gar  nicht.  Der  n 
weilen  anfangs  flockige  Niederschlag  wird  bald  kömig  krjitaniaiK. 
zeigt  sich  aber  unter  dem  Mikroskop  gans  verschieden  vom  weinmra 
Kalk.  Das  Salz  vertiert,  bis  auf  160<»  C.  ezhitzt,  6  At.  KiystaDwa«^.- 
die  beiden  letzten  Atome  erst  bei  24tO^C.  Beim  Kochen  mit  Wasser  g?j 
es  in  weinsauren  Kalk  über.  Es  löst  sich  in  reichlicher  Menge  in  W&-> 
ser,  welches  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  oder  Salzsäure  enthält«  ieb« 
in  der  Kälte,  und  scheidet  sich  nach  NentraUsirung  mit  Ammoniak  u*. 
einiger  Zeit  unverändert  wieder  aus.  Das  bei  220^  C.  getrockneU  ^» 
dagegen  setzt  bei  gleicher  Behandlung  weinaaoren  Kalk  ab« 

Isoweinsäure. 

Ist  früher  von  Fremy^)  Tartralsäure  genannt  Der  Nam«  I* 
Weinsäure  ist  der  Verbindung  von  Laurent  und  Gerhardt  gee*'"'' 
Ihre  Beobachtungen,  welche  hier  vorzugsweise  berücksichtigt  «ind.  «" 
chen  mehrfach  von  denen  Fremy's  ab. 

Zusammensetzung:    HO.CgHftOn  0)'      ^^   Isoweinsaur?    * 
wie  es  scheint,  eine  einbasische  Säure,  ihre  neutralen  Salze  hab«o  *.  * 
nämliche  empirische  Zusammensetzung  wie  die  sauren  weinsaoreo  Si'* 
Welche  ihre  näheren  Bestandtheile  sein  mögen,  darüber  lässt  sich  r- 
Zeit  kaum  eine  Vermuthang  aassprechen. 

Sie  ist  unkrystallisirbar,  sehr  zerfliesslich,  schmeckt  etwa«  veaif*' 
sauer  als  die  Weinsäure,  and  unterscheidet  sich  von  der  Weinsäure.  M' 
taweinsäore  und  Tartrelsäure  noch  besonders  dadurch,  dass  ihr  Kalk«- ' 
selbst  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist. 

Sie  bildet  sich  zugleich  mit  der  Metaweinsäure  (s.  d.)  beim  Erhitr^c  i  * 
trocknen  Weinsäure  bis  zum  Schmelzen,  und  zwar  in  desto  reidütcWr-' 
Menge,  je  länger  man  die  geschmolzene  Masse  auf  der  Teraperatsr  ^  ' 
1800  bis  2000  C.  erhält.   Wenn  man  die  Weinsäure  einige  Zeit  über  ifar^ 
Schmelzpunkt  hinaus  bis  zum  Sieden  erhitzt,  ohne  sie  sich  aufbÜbm  r 
lassen,  das  Product  in  Wasser  löst  und  mit  kohlen<>anrem  Kalk  Deotra 
sirt,  so  erhält  man  neben  einem  zähen  unlöslichen  Salxe  (tartrebair 
Kalk)  leicht  löslichen  isoweinsauren  Kalk,  jedoch  noch  mit  metave:- 
sauren  Kalk  verunreinigt. 


1)  Fremy,  Annalefi  de  Chim.  et  de  Pbys.  [2]  Bd.  68,  8.358;  Mtfc  ia  Ammr 
der  Chemie  Bd.  29,  S.  142    —  Laurent  u.  Gerhardt,  Compt.  read,  te  tta«*«^: 
de  Cbimie,  1849,  S.  6  n.  106. 
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Bein  gewinnt  man  die  isowoinsauren  Yerbindnngen  nach  Laarent 
id  Gerhardt  nur  aus  der  Tartrelsäore  (8.  d.)«  Wird  die  rohe  Tar- 
eUaore  in  kaltem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  gesättigt 
kd  dann  mit  einer  ooncentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  vermiacht, 
entsteht  kein  Niederschlag.  FQgt  man  aber  dieser  Mischung  unter 
«tandigem  Umrühren  tropfenweise  Alkohol  hinzu,  so  fällt  isoweinsaurer 
alk  als  dickes,  dnrchsichtiges,  kaum  gefärbtes  Oel  nieder.  Man  darf 
erbei  nicht  su  viel  Alkohol  auf  einmal  zugiessen,  weil  das  Salz  sich 
inn  in  Flocken  ausscheiden  würde,  welche  sich  nicht  wieder  vereinigeD, 
id  dich  beim  Aaswaschen  auf  dem  Filter  theilweise  zersetzen.  Auch 
kff  nicht  Alles  durch  Alkohol  ausgefällt  werden. 

Das  durch  Alkohol  gefällte  Oel  wird  nach  dem  Abgiessen  der 
iruberstehenden  w&ssrigen  Flüssigkeit  aufs  Neue  mit  Alkohol  versetzt 
il  mit  einem  Spatel  durchgeknetet.  Nach  einigen  Augenblicken  ge- 
eilt  es  dann  plötzlich  zu  einer  scheinbar  krystallinischen  Masse.  Die- 
tlbe  wird  noch  mehrmals  mit  Alkohol  durchgerührt  und  abgespült,  und 
srch  AttSpressen  zwischen  Fliesspapier  getrocknet.  Jene  Operationen 
iiis-^en  möglichst  rasch,  binnen  wenigen  Minuten  ausgeführt  sein. 

Dieser  Körper  ist  reiner  isoweinsaurer  Kalk.  Laurent  und 
rerhardt  haben  indessen  die  freie  Saure  daraus  nicht  dargestellt. 

Die  ifloweinsauren  Salze  verwandeln  sich  beim  Kochen  ihrer  wässri- 
en  Lösungen  in  saure  metaweinsaure  oder  weinsaure  Verbindungen, 
lit  welchen  sie  gleiche  Zusammensetzung  haben. 

Isoweinsanres  Kali:  KO  •  CgHsOn,  fällt  als  Oel  nieder,  wenn 
wn  die  wäa«rige  Lösung  der  Tartrelsaure  kalt  mit  alkoholischer  Kali- 
kiige  in  geringem  Ueberschuss  versetzt.  Es  wird  durch  Waschen  mit 
Llkohol  gereinigt;  ist  unkrystallisirbar,  zerfliesslich,  und  verwandelt 
ich  bei  gelinder  Wärme  allmälig  partiell  in  das  isomere  metawein- 
aare  Kali. 

Das  Ammoniaksalz  gleicht  dem  vorigen  ganz  und  gar.  Bei  gelin- 
Icm  Erwärmen  gesteht  die  sympartige  Verbindung  allmälig  zu  einer 
eciten  Ma^se  von  dem  isomeren  sauren  metaweinsanren  Ammoniak. 

Das  Kalksalz:  CaO  .  C«  H5  On,  dessen  Darstellung  vorhin  be- 
vhrieben  ist,  verliert  bei  160^0.  kein  Wasser.  Es  U^st  sich,  auch  nach 
lern  Krhitzen  auf  150  <>C.,  sehr  leicht  in  Wasser,  und  hinterlässt  kaum 
iine  Spur  von  metawein saurem  Kalk.  In  Alkohol  Ut  es  unlöslich,  und 
Kird  dadurch  aus  wässriger  Lösung  leicht  gefüllt.  Die  wässrigo  Lösung 
vird  beim  Kochen  sauer  durch  Bildung  von  saurem  meta weinsaurem 
Kalk,  welcher  sich  krystallinisch  absetzt. 

Das  Bleisalz  fttlt  beim  Vermischen  der  Lösung  des  reinen  Kalk- 
lalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  weisser  unlöslicher  Niederschlag  zu 
Boden;  wird  schon  beim  Auswaschen  rasch  verändert. 

Das  Kupfersalz:  CuO.CsHsOn.  Die  Lösung  des  Ammoniak- 
ulzes  wird  nicht  durch  essigsaures  oder  Schwefel  sau  res  Kupferoxyd  ge- 
fallt; aber  auf  nachherigen  Zusatz   von  Alkohol  fällt   das  isoweinsaure 
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Kupferoxyd  als  grünliche  z&he  Mattse  nieder,  welche,  mit  Alkohol  gevt- 
sehen  und  zwischen  Fiiesspapier  getrocknet,  die  angegebene  Zosami»«:^ 
Setzung  hat     Das  Salz  verliert  bei  150^  C.  kein  Wasser. 

Das  Silbersalz  fällt  beim  Vermischen  des  Kalksalzes  mit  salp«(«r- 
saurem  Silberoxyd  mit  weisser  Farbe  nieder;  ist  in  viel  Wasser  loalicv 


Tartrels&nre. 

Von  Laurent  and  Gerhardt  Isotartridsanre   genannt,  aor^ 
aU  lösliche  wasserfreie  Weinsäure  bezeichnet. 


U  [§s.i' 


Zusammensetzung:   HO.CsHs  09  =  H0  .  C^lHO^ 

(HO; 

Die  Tartrelsäure  ^),  welche  beim  Erhitzen  der  Weinsäure  bis  nmi  A* 
blähen  anter  VerluPt  von  Walser  entsteht,  ist  eine  einbasische  Sisn 
und  lässt  sich  als  Dicarbonsäure  betrachten,  worin  drei  der  vier  eitn- 
radicalen  Sauerstoffatome  durch  das  dreiatomige  Radical:  C|Hj<\ 
(Dioxyvinyl?)  ergänzt  sind.  Ihre  Beziehung  zur  Weinsäure  erhelh  k« 
folgender  Gleichung: 

'  "''•''ÜJ  [c;o;h-''*''="''''*jiisJ  f^^*^"" 

Weinsäure  Tartrelsaure. 

Die  Tartrebäure  entsteht,  wenn  man  Weinsäure  in  einem  Sc:^- 
chen  auf  freiem  Feuer  rasch  und  so  lange  erhitzt,  bis  sich  dieselbe  in  tl 
schwammige  Maa^e  verwandelt  hat.  Sie  ist  gelblich  gefärbt,  sehr  Ukt' 
in  Wasser  wie  in  Alkohol  löslich  und  sogar  zerfliesslich.  Ihre  wässnf 
Lösung  reagirt  sauer.  Dieselbe  verwandelt  sich  beim  Kochen  uüU: 
Aufnahme  von  Wasser  zunächst  in  Metaweinsänre  und  scbltesslieli  L« 
Weinsäure.  —  Wässrige  Alkalien  verwandeln  die  Tartrelsäare  sofort  r 
Isoweinsäare. 

Bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  der  festen  Tartrelsäare  bei*^ 
Erhitzen  auf  180<>  G.  Wird  sie  auf  dieser  Temperatur,  welche  niMln^'" 
iflt,  als  diejenige,  bei  welcher  sie  sich  aas  der  Weinsäure  gebildet  luu 
eine  Zeitlang  erhalten,  so  verwandelt  sie  sich,  ohne  an  Gewicht  za  vf.'- 
lieren,  in  eine  unlösliche  isomere  Verbindung. 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  Bleiglätte  wird  Wasser  gebil^* 
und  es  erzeugt  sich,  wie  es  scheint,  ein  Salz  von  der  Zasaromensetiun; 
2PbO  «CgHsOs,  dessen  Säure  mit  derjenigen  gleich  zusammengesfO^ 


0  Freray,  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]   Bd.  GS,  S.  37i;   ancli  ii  Aa- 
nalen  der  Chemie,  Bd.  29,  S.  152.    —    Laurent  and    Gerhardt,   Coaptn'- 
dcs  traveaiix  de  Chimic  1849,  S.  9  nnd  101;  auch  iii  Annalen  der  Cheouf.  Bd.  '\ 
S.  856. 
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^elo  wfirde,  welche  durch  Erhitzen  des  Brechweinsteins  entsteht  (vergl. 
M.05). 

Die  tartrel^auren  Salze  werden  durch  Eintragen  der  wässrigen 
SMirelösQDg  in  die  Lösung  der  betreffenden  essigsauren  Verbindung 
•lirgefiteHt,  welche  letztere  immer  im  Ueberschuss  vorhanden  sein  muss, 
weil  die  Salze  durch  die  freie  Tartrelsäure   eine  Umwandlung  erleiden. 

Tartrelsaurer  Baryt:  BaO  .CsH^Oo«  fällt  beim  Eintröpfeln 
der  wässrigen  Tartrelsäure  in  essigsaure  Barytlösang  unter  beständigem 
Umrühren  als  unlösliche  syrapartige  Masse  nieder,  wird  auch  von  Al- 
kohol nicht  gelöst  Beim  Kochen  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  iu 
metaweinsanres  oder  weinsaures  Salz  und  freie  Säure. 

DasStrontiansalz:  SrO.CgUsO««  ist  dem  Barytsalz  ganz  ähnlich. 

Das  Kalksalz:  CaO.CgHs  O9,  auf  gleiche  Weise  wie  die  Baryt- 
vo-biodang  dargestellt,  ist  ebenfalls  sympartig.  Durch  rasches  Aus- 
waschen mit  Alkohol  wird  es  fest.  Es  ist  in  Wasser  so  unlöslich,  dass 
in  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  essigsaurem  Kalk ,  welche  durch 
oeutreles  weinsaures  Ammoniak  nicht  mehr  getrübt  wird,  Tartrelsäure 
Doch  eine  Trübung  hervorbringt. 

Das  Blei  salz:  PbO  .  Cg  Hs  O99  durch  wässrige  Tartrelsäure  aus 
i:9?ig«aurem  Bleioxyd  gefällt)  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich.  Der 
Nitrderiichlag  erfahrt  leicht  schon  beim  Auswaschen  mit  Alkohol  eine 
Zersetzung  in  weinsaures  Bleioxyd  und  Metaweinsäure. 

Unlösliche  Modificatioo  der  Tartrelsäure:  C8H4O10)  von 
naochen  Chemikern  auch  als  unlösliches  Weinsäureanhydrid  angespro- 
shen,  bildet  sich,  wenn  man  frisch  bereitete  Tartrelsäure  einige  Zeit  auf 
150*C.  erhitzt.  Am  zweckmässigsten  stellt  man  sie  nach  Laurent  und 
Gerhardt  0  auf  die  Weise  dar,  dass  man  gegen  20  Grm.  gepulverte 
^'eiosäure  in  einer  Schale  auf  freiem  Kohlenfeuer  erhitzt,  so  dass  sie 
»ionen  4  bis  5  Minuten  aus  dem  geschmolzenen  Znstand  in  den  aufge- 
blähten Obergeht,  und  darauf  das  Product,  die  lösliche  Tartrelsäure, 
toch  kurze  Zeit  in  einem  Luft*  oder  Oelbade  auf  150<^C.  erhitzt.  Sie  ist 
larch  dieses  kurze  Erhitzen  nun  grösstentheils  unlöslich  geworden;  sie 
rird  durch  Waschen  mit  Wasser,  bis  dasselbe  nicht  mehr  sauer  reagirt, 
(Qd  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  gereinigt,  worauf  man  sie  schliess- 
ich  im  Vacuum  Über  Schwefelsäure  (nicht  durch  Erwärmen)  trocknet. 

Sie  ist  ein  weisses,  bei  zu  langem  Erhitzen  gelbliches  Pulver  von 
ehr  schwach  saurem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  verwan- 
•'It  sich  jedoch  damit  allmälig,  beim  Kochen  sofort,  erst  in  lösliche  Tar- 
reUäare,  dann  in  Isoweinsäure  und  zuletzt  in  Weinsäure.  Dieselbe  Um- 
wandlung bewirkt  sehr  rasch  auch  wä«srige  Kalilauge.  Sie  ist  in  Alkohol 
nd  Aether  ebenfalb  unlöslich.  Sie  ab^orbirt  unter  Wärmeentwickelnng 
^mmoniakgas. 

»)  a.a.O. 
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Antiweinsäare« 

Anch  Linksweins&nre^  genannt.  Sie  hat  die  n&mlich«  Z«i«:ib- 
mensetzung  wie  die  Weinsäore,  und  stimmt  in  den  roeiiten  Eligcosc^i*^ 
ten  mit  derselben  überein. 

Es  wurde,  schon  S.  476  besprochen,  dass  das  tranbensaore  Natro- 
Ammoniak  (auch  das  Kali-Natronsalz)  beim  Abdampfen  der  wwsr.ff 
Lösung  zweierlei  Krystalle  giebt  mit  hemiSdriachen  Flachen,  Ton  deu- 
die  eine  Art  diese  Flächen  rechts,  die  andere  links  besittt«  so  d  «• 
die  einen  genau  das  Spiegelbild  der  andern  sind.  Während  die  wa«<r^ 
Lösung  der  Krystalle  der  ersteren  Art,  welche  aus  weinsaurem  Natrf- 
Ammoniak  bestehen,  das  polarisirte  Licht  rechts  dreht,  bewirken  i« 
Krystalle  der  zweiten  Art  in  w&ssriger  Lösung  eine  Rotation  nach  hak- 
sie  sind  an ti weinsaures  Natron-Ammoniak. 

Werden  diese  Krystalle  mit  einer  Fincette  einsein  sorgsani  ao'*. 
sucht,  und  umkrystallisirt,  so  erhält  man  nar  homogene  Krystalle  t 
linksdrehendem  antiweinsaarem  Salz. 

Die  Gewinnung  der  Antiweinsaure  aus  dieser  Verbindung  ges<^kif 
am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  durch  Fällen  mit  salpetcrsaurr 
Bleioxyd  das  unlösliche  Bleisalz  darstellt  und    dieses  mit    ▼erdnas* 
Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  zersetzt    Die  ans  der  eingedanptw^ 
Lösung  in  sehr  schönen  grossen  Krystallen  anschiessende  Antiweiiisäar 
allein  unterscheidet  sich  von  der  Weinsäure  nur  wenig,  hanptsaehl 
durch  die  S.  474  besprochene  verschiedene  Art  der  HemiSdrie  ihrer  Kri- 
stalle und  dadurch,  dass  ihre  wässrige  Lösung  das  polarisirte  Lidit  el«-- 
so  stark  links  dreht,  wie  die  Weinsäure  dasselbe  nach  rechia   ablnl* 
ausserdem  auch  noch  dadurch,  dass  beim  Erkalten  der  erwirmt«a  K*^ 
stalle  die  positive  Elektricität  auf  der  linken  Seite  auftritt,  w&hrvod  r- 
sich  bei  den  Krystallen  der  Weinsäure   auf  der  rechten  Seite  etnft'l- 
Im  Uebrigen  sind  die  Krystallgestalt,  specifisches  Gewicht,  Löelichk- 
und  andere  Eigenschaften  die  nämlichen,  wie  bei  der  Weinsaare. 

Dasselbe  gilt  von  den  antiweinsauren  Salzen,  so  weil  diaaelbw  r^ 
naner  untersucht  sind. 

Antiweinsaures  Ammoniak:  2  H4NO  •  CgHfOio,  kryitaU»* 
ebenso  wie  das  neutrale  weinsaure  Salz,  nur  mit  entgegeogeseutcr  H' 
miSdrie.  Seine  wässrige  Lösung  dreht  die  Polarisattonsebene  ebra  * 
stark  links,  wie  die  wein<iaure  Verbindung  rechts.  Aus  der  mit  Am  - 
niak  stark  Obersättigten  Lösung  schiessen  zuweilen  nnregelmä>sige  T  - 
traSder  an«  welche  beim  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge  in  h^- 
undurchsichtig  werden. 

Antiweinsaures  Natron-Ammoniak  krystalltsirt   m   H.o: 


1)  Pattear,    Annales    de    Chiin.   et  de  Phyi.    [8]   Bd.    24,  &  441;  Bl   r 

S.  5G;  Bd    38,  S.  437. 
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chen  Siolen  (Fig.  4  S.  476)  mit  links  hemiSdrischen  Flächen.     Seine 
)ar8t6lliuig  ana  der  Traobensänre  ist  S.  510  besproohen. 

Antiweinsaares  Kali-Natron  ist  mit  dem  vorigen  Salze  nnd, 
bgeMben  von  den  entgegengesetzt  hemiSdrischen  Flächen,  auch  mit  den 
«ignettesalz  («.  d.  S.  486)  isomorph. 

Antiweinsanrer  Kalk:  2CaO  •  CgHiOio  -f~  ^^^i  ^^^^^  ^^^^ 
eim  Vermischen  eines  der  vorigen  Salse  mit  verd&nnter  Chlorcalcium- 
MUDg  nach  einiger  Zeit  in  glänzenden  harten,  geraden  rhombischen  Säu- 
n  ab,  welche  darch  homo^drische  Abstampf ungen  zu  OctaSdem  werden. 
Ir  gleicht  ganz  and  gar  dem  weinsauren  Kalk  und  zeigt  wie  dieser 
eine  HemiSdrie.  —  Seine  Lösung  in  verdünnter  Salzsäare  lenkt  den 
oUriairten  Lichtstrahl  nach  rechts,  die  gleiche  Lösung  des  weinsauren 
itlks  dagegen  nach  links.  —  Versetzt  man  eine  Mischung  von  wein- 
urem  and  antiweinsaurero  Natron -Ammoniak  mit  verdünntem  Chlor- 
^Iciam,  so  Mit  sofort  traubensaurer  Kalk  nieder. 

Antiweinsaures  Bleioxyd  fiillt  beim  Vermischen  des  Natron- 
ünmoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  erst  gelatinös  nieder,  wird 
ber  alsbald,  besonders  in  warmer  Flüssigkeit  krystallinisch. 

Antiweinsaures  Antimonoxyd-Kali  stimmt  bis  auf  die  Ver- 
shiedenheit  der  HemiSdrie  und  der  Richtung  des  polarisirten  Licht- 
trakls  in  der  w&ssrigen  Lösung  ganz  mit  dem  Brechweinstein  überein.  - 
^i«selbe  gilt  von  dem  antiweinsauren  Antimonoxyd- Ammoniak  and  dem 
leichen  Weinsäuren  Salz. 


Traubensäare. 

Die  Traobensäore  ist,  an  Kali  oder  Kalk  gebunden,  in  dem  rohen  Wein- 
nn  enthalten,  jedoch  meist  nur  in  geringer  Menge.  Dieser  Qehalt  scheint 
ihr  tu  varüren,  je  nach  den  Localitäten,  vielleicht  auch  nach  den  ver- 
rbiedenen  Jahrgängen  des  Weins,  aus  dem  sich  der  Weinstein  abgela- 
en  hat.  Wie  es  scheint,  sind  die  italienischen  Weinsteine  reicher  an 
V^Qbenaaore,  als  die  Frankreichs  and  Deutschlands. 

Sie  wurde  zuerst  im  Jahre  1822  von  Kestner  in  Thann  (Elsass) 
eobachtet,  später  hat  Pasteur')  sehr  sorgfältige  Nachforschungen  Über 
tfen  Ursprung  angestellt. 

Die  Traubensäare  wird  bei  der  Fabrikation  der  Weins&nre  aus 
«hem  (nicht  rafünirtem)  Weinstein,  als  Nebenproduct  in  bald  grösserer 
'^Id  geringerer  Menge  gewonnen,  und  ist  besonders  in  den  beim  Baf- 
oiren  des  rohen  Weinsteins  bleibenden  Mutterlaugen  vorhanden. 

Werden  diese  Mutterlaugen  mit  Kreide  behandelt  und  der  ausge- 
chiedeoe  weinsaure  and  tranbensaure  Kalk  durch  Schwefelsäure  zer- 


>)  CompL  rend.  Bd.  86,  S.   17  ff.    —    Auch   im  Journal    für    prakt.    Chemie, 
4.  >9,  S.  392.    -    Kestner,  Compt.  rend.  Üd.  29,  S.  52G  und  567. 


512  Traubensäure. 

setzt,  so  krystallisirt  aas  der  nachher  gehörig  concentrirteii  LÖMBg  in 
Traubensäure,  wenn  ihre  Menge   einigermaassen  beträchtUcb  iil,  beios- 
ders  leicht  in  der  Kälte,  aus.    Gewöhnlich    äberwtegt  bedeatcnd  dir  ) 
Menge  der  Weinsäure,  und  dann  setzen  sich  auf  den   WeinsaardKiy^ul-  : 
len  oft  erst  nach    langer  Zeit  Krydtallisationen  von  Traubeoiättie  i:^ 
Diese  Traubensänrekryställchen  haben  einige  Aehnlichkeii  mit  kleiDr-.  . 
Gypskrystallen.  j 

Man  wäscht  diese  Krystallmassen  mit  kochendem  Wasser  ab^  ux  | 
dampft  die  erhaltene  Lösung  ein.     Was  jetzt  krystallisiri,  irt  Tnä^n- 
säure  mit  Weinsäure  verunreinigt.     Durch  nochmaliges  UmkiyitoDiflm 
aus  heissem  Wasser  erhält  man  die  Traabeusäure  ziemlich  rein. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  die  kürzlich  von  LöwigO  beobstl 
tete  künstliche  Erzeugung  der  Traubensäure  durch  einfache  Zer$«!isav 
der  von  ihm  entdeckten  und  später  unter  den  Tricarbonsäaren  sa  beedir«- 
benden  Desoxalsäure,  deren  Aether  aus  dem  Oxalatber  durch  Bchv. 
ItiDg  mit  Natrinmamalgam  entsteht.    Diese  DesozaUäure  steht  zur  Tr. . 
bensäure  bezüglich  ihrer  Znsammensetzung  in  ähnlichem  Verhahai?»'. 
wie    die    dreibasische    Aconitsäure     zur     zweibasischen    Citraeoa-4ir.  • 
Beide  Säurepaare  unterscheiden  sich  durch  den  Mehr-  reap.  llindcrgcUl  | 
von   1  At«  zweibasischer  Kohlensäure. 

Die  Umwandlung  der  Desoxalsäure  in  die  Traubensiiire  last  ^s 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 


3  HO 


.C4  Hoj  Clol    O,  -  C,04  =  2HO.cJH6Jr&2>l  u  | 

Iho,)Lc,oJ  /ho,)l^"'J 

Desoxalsäure  Traubensanre.  ' 


Dieselbe  erfolgt  unter  Bildung  von  Alkohol  durch  anbaltendtf  F* 
hitzen  einer  wässrigen  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzten   Lösiuif  d» 
desoxalsauren  Aethyloxyds  in  einer  hermetisch  verichlusseoen  Rohre  aJ 

1000  C. 

Die  Tranbensäure  krystallisirt  auff  w&ssriger  Lösung  in  dardtf«:- 
tigen  schiefen  rhombischen  Säulen  mit  zwei  Atomen  Krystallwaf-«? 
Die  Krystalle  besitzen  keine  hemiedrische  Flächen,  sind  luftbcatla^.: 
verlieren  aber  das  Kry stall wasaer  leicht  bei  lOO^C.  and  verwandelB  h^ 
in  eine  weisse  verwitterte  Masse.  Sie  ist  in  Wasser  weniger  Idslick. 
die  Weinsäure,  und  bedarf  davon  5,7  Thle.  bei  15  ^C.  Von  Alkn*' 
wird  sie  noch  weniger  gelöst,  nämlich  von  48  Thln.  Alkohol  bo  gtwo  :■ 
lieber  Temperatur.  Die  wässrige  Lösung  besitzt  einen  stark  sauren  i^- 
8«hmack,  wirkt  auf  das  polarisirte  Licht  nicht  ein. 

Sie  unterscheidet  sich  von  der  Weinsäure  und  Antiweinfläore  •  »- 
gesehen  von  ihrer  Indifferenz  gegen  polansirtes  Licht  und  d«o  ÜAtp 


1)  Jouro.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  8ft,  S.  3. 
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er  HemiSdrie  an  ihren  Ery^tallen,  yorzüglich  darch  die  Schwerlöslich- 
eit  ihres  Kalksaizes,  welche  grösser  ist  als  die  des  schwefelsauren 
'»Iks,  so  dass  sie  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  von  Chlorcalcium  sofort 
jie  Fällung  erzeugt  und  selbst  von  Gypslösung  nach  einiger  Zeit  getrübt 
ird.  Dieser  neutrale  traubensaure  Kalk  wird  von  Salzsäure  gelöst,  dar- 
iu  durch  Ammoniak  aber  wieder  niedergeschlagen. 

Die  Tranbensäure,  nachdem  sie  bei  100  ^C.  ihr  Krystallwasser 
pfloren  hat,  lässt  sich  bis  200^0.  erhitzen,  ohne  weiter  verändert  zu 
erden,  yerträgt  also  eine  höhere  Temperatur  als  die  Weinsäure,  üeber 
Oo^C.  hinaus  erhitzt,  schmilzt  sie,  und  liefert  ähnliche,  wenn  nicht 
i«*  nämlichen  Producte,  welche  beim  Erhitzen  der  Weinsäure  ent- 
gehen. Dieselben  sind  nur  oberflächlich  untersucht  (Fremy,  Lau- 
en t  und  Gerhardt^).  Ueberhaupt  stimmen  die  chemischen  Verwand - 
utBgen,  welche  die  Traubensäure  erfahrt,  mit  denen  der  Weinsäure  fast 
:a.*iz  überein.  —  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  Nitro tranben - 
Aure  (s.  d.),  welche  mit  der  Nitroweinsäure  nicht  identisch  ist.  — 
odwasserstoffsäure  reducirt  die  Traubensäure  viel  leichter  als 
feinsäure.  Erhitzt  man  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  mit  Phosphor 
nd  so  viel  Traubensänre,  dass  davon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch 
in  Theil  ungelöst  bleibt,  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  6  bis  8 
Cimden  lang  auf  ITO^C,  so  ist  diese  fast  ganz  zu  Bernsteinsäure  redn- 
\rU  welche  ans  der  farblosen  sauren  Flüssigkeit  beim  Erkalten  grossen- 
x\U  »uskrystallisirt.  Die  Reduction  der  Weinsäure  geht  unter  gleichen 
Bedingungen  viel  langsamer  von  Statten,  auch  erleidet  letztere  leicht 
ice  weitere  Zerlegung,  in  Folge  dessen  die  Röhren  gewöhnlich  explo* 
iren,  waa  bei  der  Traubensäure  nicht  leicht  geschieht  (Laute mann). 

Die  tranben  sauren  Salze  zeigen  eben  so  wenig  wie  die  Säure 
Bibst  HemiSdrien,  noch  üben  ihre  Lösungen  eine  Wirkung  auf  das  pola- 
ifirte  Licht  Im  Uebrigen  sind  sie  mit  einzelnen  Ausnahmen  den  wein- 
inren  Sftlzen  sehr  ähnlich.  Sie  sind  am  aosföhrlichsten  von  Frese- 
lius^  später  auch  von  Pastenr*)  untersucht 

Traubensanres  Kali:  2KO  .  C8H4O10  +  4 HO,  setzt  sich 
Mim  langsamen  Verdunsten  in  grossen  harten  vierseitigen  Säulen  ab 
r<in  kühlend  salzigem  Geschmack.  Es  ist  luftbeständig,  verliert  aber 
-in  Krystallwasser  bei  lOO^C.  In  Alkohol  ist  es  fast  unlöslich.  In  der 
rMieentrirten  wässrigen  Lösung  bewirken  stärkere  Säuren  eine  Fällung 
9cn  «aurero  trfinbensaurem  KalL 

Saures  Salz:  ^9(  .  C8H4O10,  fällt  beim  Vermischen  des  neutra- 
len Salzes  mit  eben  so  viel  Tranbensäure,  als  es  schon  enthält,  als 
Khwerlösliches  Krystallpulver  nieder.    Beim  Erkalten  der  heiss  gesät- 


»)  A  ».  O.  —  «)  AnnaJen  d«r  Chemie,  Bd.  41,  8.  1  ff;  Bd.  63,  8.  899  ff. 
^  Aanalet  de  Chim.  et  de  Phyt.  [3]  Bd.  24,  8.  442  ff;  Bd   28,8   56  ff. 

Kolbc.  orsan.  Chemie,  lt.  33 
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tigten  Lösung  setst  es  sich  in  etwas  grösseren  TierseitigeD  TwUa  il 
Die  Lösang  schmeckt  sauer.  Es  bedarf  14,8  Thle.  Wasaer  tob  100*C 
and  180  Thle.  von  19  ^C.  zur  Lösung.    In  Alkohol  ist  es  miUWfieb. 

Dem  Borsäareweinstein  und  Boraxweinatein  (s.  d.  S.  484  ud  W  ' 
entsprechende  traubensanre  Verbindungen  erhält  man  auf  ihnlifhe  W«^ 
wie  jene.  Erstere  hinterbleibt  beim  Abdampfen  als  weisse,  sdbr  rr 
retbliche,  fast  krjstallinische  Masse,  welche  saner  reagirt,  aa  der  Li^ 
nicht  feucht  wird  und  im  Wasser  sehr  löslich  ist.  Die  sweite,  bei  100*  C 
getrocknet,  ist  eine  weisse,  an  der  Luft  schnell  feucht  wefdends  Sa^ 
stanz,  dem  Borax  Weinstein  täuschend  ähnlich. 

Traubensaures  Natron:  2NaO  .  C8H4  0it,  krysUllisirt  lör^ 
in  vier- und  sechsseitigen  Sau. en;  ist  leicht  löslich  in  Wasser  (iii2,STi& 
bei  25  o  C.),  unlöslich  in  Alkohol. 

Saures  Salz-^Q  1.  C8H4O10  +  4H0,  wird 

wässrigen  Lösung  durch  Alkohol  als  Krystallpulver  gefUlt  Ans  Wim- 
pern Wasser  umkrystallisirt,  erhält  man  es  in  gläDsenden  kleineo  Soh- 
len von  stark  saurem  Geschmack.  Es  ist  luflbeständig,  verlieft  seiaKrv 
sUllwasser  bei  lOO^C.  Es  bedarf  11,3  Thle.  Wasser  Ton  19*Cap 
Lösung.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Traubensaures  Natron-Kali:  i^q(-  CsHiOu  -f*  8H0L9e>>' 

tralisirt  man  die  heisse  Lösung  des  sauren  Kalisnixes  mit  kohleD«aarfS 
Natron  und  lässt  verdampfen,  so  krystalUsirt  ein  Sala  voa  obiger  2*r 
sammensetzung  in  grossen  harten  rhombischen  Säulen  (s.  S.  476);  dc«d 
ist  dasselbe  nicht  traubensaures  Salz,  sondern  ein  Gemisch  warn  wtts- 
saurem  und  antiweinsaurem  Salz,  welche  an  den  entgegengeeetitsn  U- 
miSdrischen  Flächen  der  Krystalle  zu  erkennen  sind. 

Traubensanres  Ammoniak:  2H4NO  .  CsH4  0ie«  krj^^i^ 
sirt  beim  Verdunsten  der  mit  Ammoniak  flbersiitigten  T  Tlewa^  etf 
einer  Glocke  über  Aetzkalk  in  klaren  vierseitigen  Siolen.  Aa  dsr  IßA 
verlieren  sie  Ammoniak  und  werden  trttbe.  Es  ist  leieht  in  WaMsc,  «t- 
nig  in  Alkohol  löslich. 

Das  saure  Salz:  ^^^q|  -CsH«  Oh,  lalH  beim  VermiedMe  k^ 


neutralen  Salzes  mit  Traubensäure  als  krjstallinisches  Pol 
aus  hebser  Lödung  setzt  es  sich  bei  langsamem  Erkalten  in 
ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  meist  Tafelfonn  beeitaea.  Es  b- 
darf  100  Thle.  Wasser  von  20«  C.  zur  Lösung;  in  Alkohol  ist  es  b 
löslich.    Die  Krystalle  verändern  sich  selbst  bei  100  •&  aiehL 

Traubensaures  Natron- Ammoniak    existirt    eben 
wie  das  Nntron- Kalisalz  in  fester  Form.     Die  Krystalle, 
aiH  der  mit  Ammoniak  neutralinirten  Lö«ung  des  sauren 
KatroDS  beim  Verdunsten  Aber  Aetzkalk  abscheiden,  und 
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las  Natroii^Kalisahes  ganz  gleioben,  bestehen  cor  Hälfte  aus  weinsau* 
em  und  sor  andern  Hälfte  ans  antiweinsaarem  Salx. 

Traubensaarer  Baryt:  2BaO.CsH40io  -f-  5H0.  Wird  eine 
erdOnnte  Löftong  von  eBsigsaurem  Baryt  mit  w&ssriger  Traabeneftare 
ersetzt,  so  fingt  die  Flüssigkeit  nach  wenigen  Secunden  an  sich  zn 
ruben,  und  bald  entsteht  ein  schwerer,  blendend  weisser  Niederschlag 

00  traabensanrem  Baryt,  welcher  bei  längerem  Stehen  unter  der  Flüs- 
igkeit  zo  einem  Haufwerk  sehr  kleiner  glänzender  Nadeln  wird.  Aus 
eisser  Ldsung  scheidet  sich  das  Salz  wenig  krystallinisch  und  ohne 
JTstallwABser  ab.  1 

Daa  wasserhaltige  Salz  verliert  bei  200  <>C.  sein  Erystallwasser  yoll- 
tiadig.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  von  kochendem  Wasser 
edarf  es  200  Thle.  zur  Lösung.  Es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure  und 
^petersäure,  nicht  in  Essigsäure. 

Trftobensaurer  Strontian:  2SrO  .  G8H4O10  +  ^^0,  wie 
ü  Baryisalz  dargestellt,  ist  ein  weisses  glänzendes  krystallinisches,  in 
ftltem  Wftsser  fast  unlösliches  Pulver.     Auch  von  heissem  Wasser  wird 

1  nur  wenig  gelöst.     £s  verliert  sein  Erystallwasser  bei  200®  C. 

Trftubensanrer  Kalk:  2CaO  .  C8H4  0it  +  8 HO,  HÜlt  beim 
'ermisehen  von  essigsaurem  Kalk  mit  Traubensäure  aus  massig  concen- 
irten  Lösungen  als  blendend  weisses  krystallinisches  Pulver,  aus  ver- 
bmten  Lösungen  als  Hanfwerk  kleiner  glänzender  Nadeln  nieder.  Auch 
I  salzsaurem  ond  salpetersaurem  Kalk  und  sogar  in  Gypslösung  (nach 
biger  Zeit)  bringt  Traubensäure  eine  Fällung  hervor.  Auf  Zusatz  von 
jnmooiak  erscheint  dieser  Niederschlag  sogleich.  Er  ist  in  Wasser  so 
rhwerlöslich,  daas  darin  Oxalsäure  keine  Fällung  und  ozalsaures  Am- 
ioniak  nur  eine  TrQbung  erzengt.  Auch  heisses  Wasser  nimmt  nur 
tn\g  mehr  davon  auf.  —  Durch  diese  Schwerlöslichkeit  ihres  Kalk- 
ilzes  liMl  sich  die  Traubensäure  leicht  neben  Weinsäure  erkennen  und 
seh  davon  trennen* 

Dna  Salx  löst  sieh  weder  in  Essigsäure,  noch  in  überschQssiger 
Vaubenaänre,  aber  in  Salzsäure  auf,  und  ist  in  saurem  weinsaurem 
Ali  etwas  löslieh.  Die  Krystalle  verlieren  ihr  Erystallwasser  beim  Er- 
iczen  auf  200<»  C. 

Traubensaore  Magnesi«:  2MgO  .  C8H4O10  -f  lOHO.  Er- 
itrt  man  wässrige  Traubensäure  mit  überschüssiger  kohlensaurer  Mag- 
esia,  so  setzt  die  Uar  filtrirte  Flflnsigkeit  nach  längerem  Stehen  jenes 
ttlz  in  kleinen  sehr  regelmässigen  geraden  rhombisohen  Säulen  ab.  Beim 
liehen  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Lösung  oder  durch  schnelles  Ab« 
latnpfen  erhält  man  es  als  weisses  Pulver.  Es  bedarf  120  Theilo 
OD  19*  Cn  weniger  kochendes  Wasser  cur  Lösung.  Von  Alkohol  und 
Mgsänre  wird  es  nicht  gelöst  Es  verliert  bei  lOOoC.  8  At  KrystalU 
risser,  die  beiden  letzten  erst  bei  200*  C. 

Tranbensanrea  Eiaenoxydul  lallt  auf  Zusatz  von  Eisenvitriol 
n  einem  Oemii^ch  von  essigs.iurem  Kali  und  Traubensäure  mit  weisser 

33* 
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Farbe  nieder,  färbt  sich  an  der  Luft  bald  grünlich  und  brau.  Ei^'r- 
ozydhydrat  löst  sich  in  wässriger  Traubensftare  tn  einer  rotkhrsoc«: 
Flüssigkeit     Alkohol  bewirkt  darin  eine  braone  Färbung. 

Tranbensaures  Manganoxydnl:    2  MnO  •  CgHiOio  -)-  !2H< 
setzt  sich  in  kleinen  gelblich  weissen  Krjstallen  ab,  wenn  man  die  :  * 
Traabensäure  versetzte  Losung  von  essigsaurem  Manganozydol  Terdur 
stet.     Es  it>t  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  etwas  lösUcbfr  r. 
kochendem  Wasser.     Salzsäure  lö«t  es  leicht.     Es  Terliert  bei  100*  (. 
sein  Krystallwasser  nicht. 

Traubensaures  Nickeloxydul:  2  NiO  .  Cgi^Oit  +  ^^  HO. 
wird  wie  das  vorige  Salz  erhalten,  setzt  sich  in  schön  grOnen,  zu  Gn.- 
pen  vereinigten,  vierseitigen  Nadeln  ab.  Es  ist  in  Wasser,  auch  kockcs- 
dem,  sehr  schwer  löslich,  leichter  in  Traubensänre,  leicht  löslich  in^.:- 
säure.     Es  verwittert  an  trockner  Luft  langsam,  schnell  bei  100*C. 

Das  Kobaltsalz,  auf  gleiche  Weise  bereitet,  scheidet  sich  hts. 
langsamen  Verdunsten  in  schmutzig  blassrothen  Krjstallknuteo  ab.  F* 
ist  in  Wasser  ebenfalls  schwer  löslich.  —  Das  Zinksalz  setzt  sich  bc^ 
Vermischen  von  essigsaurem  Zinkozyd  mit  Traubensänre  sogleirk  u* 
gelatinöser  Niederschlag  ab,  welcher  zu  einer  etwas  zähen  weissen  Mji*' 
eintrocknet.     Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Tranbensaures  Bleioxyd:    2PbO  .  C8H40io*     Wenn  nai  : 
eine  heisse  Bleizuckerlösung  Traubensäure  tropft,  so  lange  der  jtdt^iti 
entstehende  Niederschlag  sich  wieder  auflöst,  so  setzt  sich  d*8  Blrl« 
beim  Erkalten  ohne  Krystallwasser  in  glänzenden  Körnern«  snwei' 
auch  in  feinen  Nadeln  ab. 

Traubensaures  Knpferoxyd:  2GuO.C8H4  0it  +  4H0.  VU 
erhält  diese  Verbindung  beim  Vermischen  einer  verdGnnten  Lösimg  r : 
nentralem   essigsaurem  Kupferoxyd  mit  Traubensänre  in  Form  klei:' 
hellblauer  vierseitiger  Nadeln  ausgeschieden.     E^  ist  in  kalten  \\m-^- 
sehr  schwer,  in  kochendem  etwas  leichter  löslich.     Von  Salzsäure  vr- 
es  leicht  gelöst     Es  ist  luftbeständig,  bei  lOO^C.  verwittert  ea. 

Tranbensaures  Silberoxyd:  2AgO  .  G8H40if.  FSgt  na&  n 
einer  80<>  bis  85oC.  heissen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberozjd  «- 
lange  eine  massig  concentrirte  heisse  Lösung  von  saurem  traabennana 
Ammoniak,  bis  der  Niederschlag  anfangt,  sich  nicht  mehr  an  lösen.  • 
scheidet  sich  jenes  Salz  beim  Erkalten  in  blendend  weissen  silberfUi^ 
zenden  und  dem  polirten  Silber  ähnlichen  Krystallschnppen  ab.  Es '-^ 
in  Wasser  weniger  löslich  als  das  weinsanre  Salz. 

Wie  die  Weinsäure  verbindet  sich  auch  die  Traubensänre  ndt  A^^ 
monoxyd  und  den  Alkalien  zu  sogenannten  Doppelsalzen. 

Das  traubensänre  Antimonoxyd-Kali:    ^        iroi*^  ^  ^*' 

4-  HO,  wird  auf  gleiche  Weise  erhalten,  wie  der  BrechweinsteiB,  and  >' 
ütesem  sehr  ähnlich.     E^  krystallisirt  in  rhombischen,  durch  TierFli^.«c£ 
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ragespiuten  Säulen.  Es  verliert  bei  lOO^C.  sein  Kiystallwasser,  darauf 
>ei  260^  C.  noch  weitere  zwei  Atome  Wasser. 

Traubensaares     Arsenigs&ure-Kali  i):      ^^*^*^o|'^*^*^" 

(-  3HO.  Man  ftigt  zu  einer  kochenden  Lösung  von  neutralem  trauben- 
iarero  Kali  in  kleinen  Portionen  abwechselnd  erst  arsenige  Säure  und 
ADD  Tranbensäure,  welche   man  zuvor  im  Verhältniss  von  2  At.  auf 

At  abgewogen  hat,  und  zwar  so,  dass  die  arsenige  Säure  immer,  ausser 
oletzt,  vorherrschend  bleibt,  damit  sich  nicht  zu  viel  saures  traubeasau* 
tf.<<  Kali  abscheidet  Die  Lösung  geschieht  ziemlich  schwierig.  Sollte 
ich  zu  viel  saures  Kalisalz  ausscheiden,  so  wendet  man  am  besten  einen 
rossen  Deberschuss  von  Wasser  an  und  bringt  hernach  die  Lösung  durch 
linkncheo  zur  gehörigen,  aber  nicht  starken  Concentration.  Beim  Er- 
Lilteo  seirt  sich  obige  Verbindung  in  grossen  rhombischen  Prismen  zu- 
rurich  mit  saurem  trauben saurem  Kali  ab,  wovon  erster e  Kry stalle  durch 
auslesen  cu  trennen  sind.  Beim  UmkrystalHsiren  wird  ein  grosser  Theil 
Im  Doppel^alzes  wieder  zersetzt. 

Die  grossen,  wohl  ausgebildeten  Krystalle  besitzen  Perlmutterglanz, 
bo  sie  durch  partielle  Verwitterung  nach  einiger  Zeit  zum  Theil  ver- 
leren.     8ie  geben  bei   lOO^C.  ungefähr  die  Hälfte  ihres  Krystallwas- 

r«  aus,  die  ganze  Menge  desselben  zwischen  155^  und  170<^C.  Ueber 
1^0^  C.  werden  sie  zersetzt  unter  Ausgabe  von  Wasser  und  brenzlichen 
.'roducten. 

Das  tranbensanre  Arsenigsänre-Natron:  ^   ^  ^  q|*G8H40]o 

^  5HO,  gewinnt  man  nach  demselben  Verfahren  viel  leichter,  als  das 
islbalz,  in  grossen  luflbeständigen  Krjstallen,  welche  bei  100*  &  unge- 
khr  4  At,  bei  ISO^C.  alles  KrystaUwasser  ausgeben.  Bei  2750G.  tritt 
&er«etzong  ein.  Das  bei  130o  C.  entwässerte  Salz  löst  sich  unter  Wärme- 
mtwickelung  leicht  in  kaltem  Wasser,  und  beim  Abdampfen  erhält  man 
ias  ursprüngliche  Salz  unverändert  auskrystalliairt  (Wert her). 

Traubensaures  Arsenigsäure-Ammoniak:^  u  Itq[*C8H40i« 

-f-HOy  auf  gleiche  Weise  dargestellt  wie  die  vorige  Verbindung,  erhält 
nan  stets  nur  in  geringer  Menge,  da  die  Abscheidung  des  sauren  tranben- 
taoreo  Ammoniaks  nicht  gut  zu  verhindern  ist,  und  dieses  Salz  auch  beim 
»toodenlangen  Kochen  mit  arseniger  Säure  nicht  wieder  in  Lösung  geht 
Die  schliesslich  abfiltrirte  und  ein  wenig  abgedampfte  Flüssigkeit  setzt 
r'bige  Verbindung  in  wohl  ausgebildeten  KrystaUen  ab,  welche  an  der 
Luft  verwittern«  Es  löst  sich  in  10,6  Thln.  Wasser  von  15*  C,  wird 
iber  beim  Eindampfen  der  Lösung  zur  Krystallisation  zersetzt  (Wert  her). 
Tranbensaures  Methyloxyd  und  -Aethyloxyd  sind  den  ent* 
»precbenden  weinsauren  Verbindungen  durchaus  ähnlich.     Auch  die 


i>  Wertber,  Journal  f.  pnkt.  Chem.  Bd.  $2,  8.  885  ff. 


518  Nitroiraubensfture. 

Methylozydtrattbensäurei):  ^^Q|-C^H40i«+H0,wMki 

dieselbe  Weise  dargestellt,  wie  die  MethyloxydweinsSore.    Sie  kfTttaüh 
strt  in  geraden  rechtwinkligen  Prismen.     Beim  Kochen  der 
Lösung  serlegt  sie  sich  in  Holsgeist  nnd  Tranbensftare. 

Das    Kalisals:    ^^^LcH40u  +  U0,  krTsUUiaift  in 

gut  ausgebildeten  Prismen,  yer&ert  sein  Erjrstailwassor  im  Vi 
Schwefelsäure. 

Das  Barytsalz:  ^'^  J«qJ.C8H4  0u  +  4HO,  wirdwied«rin€Üi.Tr 

oxydweinsaure  Baryt  dargestellt,  krystallisirt  in  farbkM«ii,  bittr 
schmeckenden  Prismen ;  verwittert  an  der  Luft  mit  Verlost  von  S  A.'. 
Krystaliwasser.  Das  letste  Wasserstoflatom  geht  im  Vaeoom  üb«r  Sch«*< 
feisäure  fort» 

Strontian-  und  Kalkwasser  erzeugen  in  wässriger  Medijlozf^ 
traubensäure  schwerlösliche  Niedesschläge ;  letztere  bestehen  moB  aaM- 
förmigen,  concentrisch  vereinigten  Prismen. 

Aethyloxydtranbens&nre:      *^Q|.C8H40it  +  HO,wirfwif 

die  Aetherweinsäure  gewonnen,  am  besten  durch  Erhitsen  toii  1  T^' 
Traubensäure  mit  5  Thln.  absolutem  AlkohoL  Die  Krystalle  gleieV«*. 
denen  der  Aetherweinsäure,  unterscheiden  sich  aber  von  diesen  dadore* 
dass  sie  1  At«  Krystaliwasser  enthalten.  Ihre  Lösung  wirici  wie  <l« 
aller  löslichen  traubensauren  Verbindungen  auf  das  polarisirte  lidit  akk. 
ein,  Ihre  Salze  werden  ebenso  gewonnen,  wie  die  ithertreiasssffi 
Salze  (6u6rin*Varry). 

Das  Kalisalz:    ^^^^j.GtHfOu  +  SHO,  krystallirirt 

klinometrischen  Prismen,  deren  Endflächen  sich  vor  den  PrisnMofläckci 
durch  grösseren  Glanz  auszeichnen. 

Das  Barytsaic:  ^^g^Q|.CsH40it  +  2HO,büdet waraMföneife 

uns  feinen  Prismen  zusammengewachsene  Krystallgmppen.     Es  ist  c 

Alkohol  unlöslich. 

Das  Silbersais:  ^^^* q| . Cg H« Oi« ,   fiOlt  beim  VcrmiiGkea  or- 

Kalisalzes  mit    salpetersaurem  Silberoxyd  krystallinisch  nieder;  ist  iE 
Wasser  ein  wenig  löslich,  wird  am  Lichte  Imcht  gesehwlnl» 

Nitro  travbensftur«. 

Sie  ist  von  Dessaignes  ')  dargestellt,  aber  nicht  aoalyffin.     Ec- 
wässerte,  feingepulverte  nnd  gesiebte  Traubensäure  wird  rasch  in  U»- 


1)  Go^rin-Varry,  Amudes  de  Chim.  et  de  Fhyi.  [S.1  Bd-Cl,  8.77; 
Annalen  d«r  Chemie  Bd,  99,  B.  252.—  !)  Joanuü  de  Pbanaecw  [S.]  B«.IS.  S.  U 
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rarmer  ooncentrirtester  Salpeters&ure  gelöst,  dieLdsung  vom  Ungelösten 
>fort  abgegossen  und  mit  dem  halben  Volamen  Schwefelsäure  vermischt. 
21  bildet  sich  ein  steifer  Brei,  welcher  beim  Trocknen  zwischen  zwei 
>r5sen  Steinen  nnter  einer  Glocke  zu  einer  leichten,  weissen  and  seide- 
üDxenden  Masse  wird.  Wenn  man  dieses  Prodnct  in  lauwarmem  Was« 
r  bis  zur  Sättigung  löst,  die  Lösung  ültrirt  und  auf  0*  C.  abkühlt,  so 
hih  man  die  Nitrotraubensäure  in  kleinen  Prismen  ausgeschieden,  wei- 
te viel  feiner  und  kürzer  sind  als  die  Krystalle  der  Dioitroweinsäure. 
ich  dem  Trocknen  auf  Papier  bekommen  sie  Perlmutterglanz.  In 
issriger  Lösung  erfahrt  sie  die  nämliche  Zersetzung  wie  die  Dinitro- 
einsäure  und  liefert  auch  Oxyroalonsäure.  Sie  löst  sich  unzersetzt  in 
«olntem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten 
kleinen  Scheiben,  von  mikroakopischen  Krystallen  gebildet  Sie  fallt 
msch^essigsaiires  Blei,  aber  nicht  die  neutrale  Verbindung,  noch  esaig- 
ores  Kali  und  Kalk,  noch  auch  salpetersaures  Silber.  Sie  übt  keine 
Irkung  auf  das  polarisirte  Licht.  Durch  Behandlung  ihres  Ammo- 
ibalzet  mit  Ammoniumsulf hydrat  wird  Traubensäure  (?)  regenerirt 
ergl.  &  503). 

Inactive  Weinsäure. 

Man  hat  mit  diesem  Namen  eine  Modification  der  Weinsäure  belegt, 
eiche  mit  der  Tranbensäure  die  Eigenschaft  theilt,  das  polarisirte  Licht 
eder  rechts  noch  links  zu  drehen,  welche  sich  aber  nicht  wie  diese  in 
vei  Coroponenten ,  eine  rechts  und  eine  links  djrehende  Säure,  spalten 
M.  Dies  wurde  zuerst  von  Pasteur  bei  der  S.  477  besprochenen 
Iure  beobachtet,  welche  er  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  weinsaurem 
inchonin  auf  170^  C.  erhielt.  Dabin  scheint  nach  den  neuesten  Beob- 
ektangen  |^ekul6's  ^)  auch  die  aus  der  Dibrombernsteinsäure  durch 
i>ebeQ  des  Silbersalzes  wie  durch  Zersetzung  des  Kalksalzes  gewön- 
ne Saure  (s«  o.  S.  426)  zu  gehören,  welche  anfangs  als  gewöhnliche 
Weinsäure  und  später  als  Traubensäure  angesprochen  wurde.  So  gross 
ve  Aehnlichkeit  mit  der  Weinsäure  in  vielen  Punkten,  namentlich  auch 
ezDglich  der  Schwerlöslichkeit  ihres  Kalksalzes  ist,  so  bestehen  nach 
^•knU  doch  mehrere  nicht  zu  Übersehende  Verschiedenheiten.  Dazu 
rannt,  dass  es  KeknlA  nicht  gelungen  ist,  diese  inactive  Säure  wie 
M  Traubensänre  in  zwei  Componenten  zu  spalten« 

Brenztranbensänre« 

Mit  den  Namen  „Brenztraabensänre  und  Brenzwein säure 
>der  Pyrotraubensänre  und  Pjro Weinsäure^  sind  zwei  Säuren  be- 
«gt,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  der  Traubensäure  und  Wein« 


^)  AnDilso  der  CheiBic  SuppL  I,  1661^  S.  876« 
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sftare  nebst  verschiedenen  anderen  Körpern  in  die  Vorlage  fiber^ekr^ 
Diese  Bezeichnungen  verleiten  leicht  za  der  irrigen  Vorstellaag,  da«« 
jene  beiden  Brenzsäuren  zu  einander  in  ähnlicher  Beziehang  stehen,  v.' 
die  Traubensäure   zur  Weinsäure,    dass  sie  nämlich  wie   diese   isonT 
seien,  und  dass  die  Brenztranbensänre  sich  aus  der  Traabenssiire  dxtr- 
denselben. Zersetzongsproce^s  erzeugen  möchte,  wie  die  Brenz weinsänre  i^* 
der  Weinsäure.   Es  sei  daher  gleich  hier  bemerkt,  dass  die  Weinsäure  jd: 
Traabensäure  bei  der  trocknen  Destillatien  gans  die  nämlichen  Prodoei 
liefern,  und  dass  ans  beiden  unter  Verlust  von  Wasser  und  Kohlensiiir- 
neben   anderen  secandären  Zer^etzungrtproducten  primär  die  Brenztr»- 
bensäure  entsteht,  welche  secundär  in  Kohlensäure  und  Brennrein^äsr- 
sich   spaltet.     Diese  Brenzweinsäure  gehört  der  Bemsteinsäurereihe  sr. 
und  ist  das  dritte  Glied  derdelben  (vergl.  S.  392);  die  Brenztrmobenüa:- 
dagegen  ist  eine  Oxysäure  und  wahrscheinlich  Ozyaciyls&ure. 

Zusammensetzung  der  Brenztranbensänre:    HO  .  CgH- 

=  H0.C4|j^  |[C,Oa]0.  —  Sie   ist    1832  von  Beraelios  i)  r^ 

erst  beschrieben,  später  von  V  öl  ekel')  genauer  untersnehL 

Sie  ist  im  concentrirtesten Zustande, nach  V öle kel,  eine  achwacfe  g*^ 
liehe,  nicht  krjstalliäirende  flüchtige  Flüssigkeit  von  1,288  speci£Gew] 
bei  18<^  C,  bei)itzt  einen  nicht  sehr  starken,  der  Essigsäore  ähnlkr 
Geruch  und  brennenden  Geschmack;  siedet   bei   165®  C.     Sie  isi  t 
Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und  bildet  damit  eine  faibl:«' 
Lösung. 

Ihre  Darstellung  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  Wein^Mir«  r^  ' 
verwitterte  Traubensäure    in  einer   tubulirten  Retorte   mit  der  Vor*' 
erhitzt,  dass  die  Temperatur  der  zwischen  170<^  und  180<^C.  schmelzeo'i" 
Säure  möglichst  langsam  bis  auf  200  <^  C.  steigt,   wobei  die  Maase  ;r- 
Kochen  geräth.     Das  bei  dieser  Temperatur  übergehende  saure  Destil^ 
ist  farblos  und  ziemlich  frei  von  Brenzweinsäure.     Das  auftretende  H 
ist  Kohlensäure  mit  wenig  Kohlenoxyd.     Man  lässt  hernach  die  T<>ir.'- 
ratur  allmälig  auf  höchstens  220  <^C.  steigen.    Der  bis  dahin  d6nnflrt!t»ir' 
geschmolzene  Betorteninhalt  wird  nun  dickflüssig  zähe  and  droht  ab«*- 
zusteigen,  was  man  durch  umrühren  mit  einem  unten  gebogenen  GL*- 
Stabe  verhindert,  welcher  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  in  den  T: 
bulns  der  Retorte  eingesetzt^  ist      Die  Masse  färbt  sich  wahrend  d'r 
zuerst  gelb  und  dann  gelbbraun.      Das  saure  Destillat  iat  schwach  £'*• 
gefärbt  und  hinterläs^t  beim  Verdunsten  nur  einen  sehr  geringen  B'*- 
stand  von  gefärbter  Brenzweinsäure.    Das  entweichende  Gas  ist  ein  Ge- 
menge von  4  Thln.  Kohlensäure  und  1  Thl.  Kohlenoxyd.    Bei  noch  sf«  > 
kerem  Erhitzen  färbt  sich  die  wieder  geschmolzene  Masse  in  derRerort' 
immer  mehr  und  wird  zäher.    Dieses  letzte  Destillat  ist  zuerst  gelb  gedr^"- 
das  zuletzt  bei  300^  C.  Uebergehende  ist  rothbraun  und  dickflössig  s  ■  : 
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th&It  verdchiedene  brenzliche  Oele.  Auch  wahrend  dieses  Stadianis 
r  Destillation  entweicht  nur  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd« 

Zur  Darstellung  der  Brenztraubensänre  wird  nur  dasjenige  flüssige 
f^tiflat  benutzt,  welches  zwischen  180^  und  220<>C.  übergegangen  ist. 
ti  der  Bectiflcation  desselben  gerath  die  Flüssigkeit  schon  bei  90®  C* 
schwaches  Sieden.  Was  bis  120<^  C.  übergeht,  etwa  die  Hälfte  der 
Dien  Flüssigkeit,  besteht  grösstentheils  aus  Essigsäure.  Ton  120®  G. 
igt  das  Thermometer  schneller.  Das  zwischen  140®  und  180®  C. 
ibergehende  wird  gesondert  aufgefangen  und  für  sich  abermals  destillirt, 
hei  das  zwischen  150®  and  170®  C.  Uebergehende  wieder  für  sich  ge- 
Btmen  wird.  Was  bei  nochmaliger  Rectification  dieses  Products  zwi- 
ien  165®  und  170®  C.  abdestilirt,  ist  schwach  gelblich  gefärbt  und  fast 
ine,  nur  noch  etwas  Wasser  beigemengt  enthaltende  Brenztraubensäure. 
it  er  kleine  Wassergehalt  rührt  daher,  dass  die  Brenztraubensäure  sich 
in  Sieden  in  geringer  Menge  zersetzt  Um  dieselbe  ganz  rein  zu  er- 
Jien,  bringt  man  das  zwischen  165®  und  170®  C.  übergegangene  De- 
ILat  einige  Tage  neben  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  ins  Vacuum,  und 
ist  etwa  Y4  des  Ganzen  verdunsten.  Das  Zurückbleibende  ist  dann 
Bx  reines  Brenztraobensänrehydrat 

Wenn  man  Ton  den  secondären  Zersetzungsproducten  absieht,  welche 
i  r)bigem  Process  auftreten,  so  ist  die  Bildung  der  als  Oxyacrylsäure 
tnchteten  Brenztraubensäure  ans  Weinsäure  oder  Traubensäure  oder 
Blmehr  ans  der  intermediären  Tartrelsäure ,  durch  folgende  Gleichan* 
n  leicht  zu  interprekiren : 

^^;r;;;r;;:p- ^  Brenztraubensäure 

eo.C4  moj[§2;]o-c,04  =  Ho.C4Jjj^j[C,o,]0 

xlrtÄli^r  Brenztraubensäure. 

Diese  Gleichungen  lassen  die  Bildung  der  Essigsäure  unerklärt, 
(Sehe  bei  der  Destillation  der  Weinsäure  zugleich  mit  der  Brenztrauben- 
ive  stets  in  grosser  Menge  übergeht  Die  Essigsäure  kann  freilich 
B^b  als  secnndäres  Zersetzungsproduct  der  Brenztraubensäure  gelten, 
M  welcher  sie  durch  den  Austritt  von  Kohlenozyd:  Cf  O9,  entstanden 
^n  mtg;  es  ist  aber  vielleicht  richtiger,  mit  V  öl  ekel  anzunehmen,  dass 
eim  Erhitzen  der  Weinsäure  Über  180®  C.  zwei  von  einander  ganz 
ubhftngige  Processe  neben  einander  hergehen,  einmal  die  Zersetzung 
•r  lurtrelsäure  in  Kohlensäure  und  Brenztraubensäure,  und  zweitens  die 
nurandlong  in  Kohlensäure^  Kohlenoxyd  und  Essigsäure  im  Sinne  fol- 
;«nder  Gleichung: 
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HO.C«  JHoJ[§gj]  0-0,04-0,0,  =  HO.(C,H,)ggj^ 


Essigüore. 
rartrelsäure 


Nach  Völckel  hängt  es  von  ümrt&nden  ab,  ob  di«  «m  odri 
die  andere  Zersetzung  Qberwiegt.  Je  langsamer  oder  bei  je  wmp^ 
hoher  Temperatur  die  Zersetzung  der  Weins&ure  resp.  TartrelsMre  ft- 
schieht,  desto  mehr  ist  der  erste  Process  vorwaltend;  je  ruehe 
dagegen  die  Temperatur  steigt  und  je  höher  sie  hinaufgeht,  desto  mtkt 
Essigsäure  findet  sich  im  flüssigen  Destillat  und  desto  grasscr  m  öer 
Gehalt  des  entweichenden  Gases  an  Kohlenoxyd. 

Die  Brenztraubensäure  ist  eine  leicht  yeränderlicbe  Siure^  Dür  > 
teressanteste  Verwandlung  ist  unstreitig  die  metaroere  oder  wahncUi- 
lieh  polymere  Umsetzung  zu  einer  nicht  flüchtigen  und  nicht  ki7«ulliiu* 
baren  Säure  von  gleicher  Zusammensetzung. 

Die  frisch  bereitete  Säure,  auf  einem  Uhrglase  in  Yaeum  o4i 
im  Wasserbade  verdunstet,  hinterlässt  nicht  den  geringstaii  Böekaiiai 
Lässt  man  aber  die  verdOnnte  wäasrige  Säure  längere  Zeit  fte.V£ 
80  hinterbleibt  beim  Verdunsten  an  der  Luft  oder  im  Vacasn  ite 
Schwefelsäure  und  Aetzkali  eine  schwach  gefärbte  saure  sjmpartipN^ 
stanz  von  derselben  Zusammensetzucg  vne  die  Brenztraubensäore,  «cj:» 
sich  auch  in  der  Wärme  nicht  verflfichtigt  und  bei  der  DesliUaliofi  i 
Kohlensäure  und  Brenz  Weinsäure  zerfallt  Rascher  erfolgt  diese  T»- 
Setzung  beim  anhaltenden  Erwärmep  der  wässrigen  BreosIraiibeiHiA'* 
and  stets  zum  Theii  bei  der  Bectiflcation  der  ooncentnrten  &ore.  « 
durch  auch  das  Steigen  der  Temperatur  zu  Ende  jeder  Etectificatioii  l^ 
klärung  Hudet.  Vollständig  wird  aber  die  Brenztraubenaäiire  in  die  t 
flöchtige  syrupartige  Säure  umgewtindelt,  wenn  man  sie  ao  Baseo  bis 
und  hernach  aus  dieser  Verbindung  wieder  ausscheidet.  —  ZersctTt 
das  Bleisalz,  in  Wasser  suspendirt,  mit  SchwefelwasserstofT,  und  4a:» 
die  abßltrirte  saure  FiOssigkeit  ein,  so  hat  dieselbe  den  aaoren  Gen 
der  Brenztraubensäure  ganz  verloren,  und  hinterläast  jenen  tu 
Syrup.  Diese  syrupartige  Säure  giebt  mit  Basen  Salze,  welche  'i« 
den  brenztraubensauren  Salzen  gleiche  Zueammensetnmg ,  aber  n^ 
andere  Eigenschaflen  haben;  es  sind  meist  unkrystalliniaehe  gta"" 
artige  Verbindungen.  Dieselbe  bildet  jedenfalls  einen  H*opCgefflcsigC«^ 
der  bis  220«  C.  erhitzten  Weinsäure,  nnd  sie  ist  es  ebeolkUs,  wt^ 
bei  stärkerem  Erhitsen  als  Zersetzungsproduct  die  Breszweia»^  ^ 
liefert« 

Ich  halte  es  Ar  wahrscheinlich,  dass  die  Brenztiaobeaataie  ka^ 
Üebergange  in  die  nicht  flfichtige,  syrupartige  Sänra  9m  mmter  sw^ 
basischen  Dicaibonsftore  von  doppelt  so  hoheoi  Atomgewichte  wiid,« 
(ulgende  Gleichung  ausdrückt: 
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BrenztTMibens&nre  nicht  fiachtige  Säure. 

eie  poljmere  S&ore  wäre  demnach  eine  Dioxyeäare  and  das  Derivat 
m  iweibasisehen,  noch  unbekannten,  mit  der  Itakonsäure  homologen 

nre  Ton  der  Zusammensetsung:  2  HO  .  (G^  ^6)|^o'  r '' 

Jene  Vorstellung  giebt  zugleich  die  einfachste  Erklärung  von  der 
Bwandlong  jener  polymeren  Modifieation  der  Brenstraubensäure  in 
eazwetnsäure  und  Kohlensäure,  im  Sinne  folgender  Gleichung: 


iHO 


•Csjgij[gg;]o.-c.o,=2^^^ 


Dicht  flachÜ^eB^^;^  Breuzweinsäure. 

traabensäure 

Dia  Brenstraubensäore  wird  durch  Erhitsen  mit  concentrirter  Sal- 
itersäure  oxydirt  unter  Bildung  von  Oxalsäure.  —  Schwefelsäure 
•ebt  sich  damit  in  der  Kälte  unter  schwacher  Färbung,  beim  Erhitzen 
kvirzt  sich  die  Flüssigkeit  und  es  entweicht  Kohlensäure  nebst  schwef- 
;v  Saure«  —  I>urch  mehrstCIndiges  Kochen  mit  ttberschflssigem  Baryt- 
'drst  wird  sie  in  Oxalsäure,  Uvitinsäore  und  Uvitonsänre  (8.d.  unten) 
igewsadelt  (Finck). 

Sie  redadrt  FlaÜDchlorid  selbst  beim  Kochen  nicht,  aber  Gold- 
lorid  vollständig. 

Brenstra  üben  saure  Salze«  Zur  Darstellung-  derselben  kann 
landi  der  wissrigen,  «wischen  140*  und  160^0.  aberdestülirten  Säure 
tteneo.  Sie  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  krystallinisch ;  die  nnlös- 
^  und  echwerlöelichen  Verbindungen  erhält  man  am  einfachsten 
>th  Vermischen  mit  Wasser  verdOnnter  Brenstraubensäure  mit  einer 
i^ng  des  betreffenden  essigsauren  Salzes.  Es  erfolgt  dann  meist 
^  einiger  3sit  ein  Niederschlag.  Die  in  Wasser  Idslichen  Salze  stellt 
IS  Mcbt  durch  Auflösen  der  Oxyde  oder  kohlensauren  Salze  in  ver- 
hoter  Säure  und  Verdunsten  der  Lösung  dar.  Beim  Auflösen  und  Ver- 
isftea  ranss  jede  Erwärmung  vermieden  werden,  weil  hierdurch  die 
■Hton  brenztraabensauren  Salze  in  der  Weise  leicht  verändert  werden, 
ist  fte  in  ideht  kryetallisirbare  Salze  der  nicht  flüchtigen,  syrupartigen 
WS  ftbergehea.  Längeres  Kochen  der  Lösungen  bewirkt  diese  Uro- 
^*Auig  vollsCäadig;  beim  nachherigen  Verdunsten  bleiben  dann  amorphe, 
^  gsOrbte  Saiie  surflck«  Man  erhält  dieselben  auch  unmittelbar  durch 
ittigcn  der  sjmpartigeB  Säure  mit  einer  Basis  und  Verdunsten  der 

Es  wurde  eohoa  oben  bemerkt,  dass  die  Breniiraubeosäure  sich  ans 
tnn  Salzen  nicht  mefaEr  unverändert  abscheiden  lässt»  sondern  dase  man 
^  ihrer  stete  die  isomere  Säure  «rhält 
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Eisenvitriol,  in  Lösung  oder  in  fester  Form,  bewirkt  in  der  U-*  * 
der  brenztraubensauren  Salze  eine  rothe  Färbang;  ein  KryiUlI  -. 
Kupfervitriol  erzeugt  darin  bei  nicht  zn  grosser  VerdQnniing  nack  fl 
gen  Standen  ein«)  fast  weisse  Fällung. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Sake  sind  von  Berselins  mv  \ 
sucht,  welcher  sich,  wie  es  scheint,  zu  ihrer  Darstellung  der  wiairi:'. ' 
Brenztraubensäure  bediente. 

Brenztraabensaures  Kali  bildet  beim  Verdunsten  der  Lm^ 
im  Vacuum  kleine  an  der  Luft  zerfliessende  Krystallschappen,  nack  v  :- 1 
aufgegangenem  Kochen  aber  erhält  man  ein  amorphes  gammiartige<  u  | 
der  Luft  zerfliessliches  Salz.  I 

Brenztraubensaures  Natron:  NaO^CcH^O»,  krjstaUisn  . 
der  Kälte  in  Prismen  oder  Tafeln,  welche  besonders  gioas  md  r^- 
massig  aus  einer  essigsaures  Natron  enthaltenden  Lösung  anschiwfra^ 
Das  Pulver  der  Krystalle  Hihlt  sich  wie  Talk  an.  Sie  bleiben  bei  IOC**. 
anverändert.  Die  gesättigte  wäsdrige  Lösung  lässt  sich  som  Kockea  r- 
hitzen,  ohne  dass  das  Salz  eine  Veränderang  erfahrt,  denn  es  scLcii« 
sich  hernach  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  aus.  Wird  aber 
verdünnte  Lösung  gekocht  und  dann  über  Schwefelsäore  yfirdnmtir. 
hinterbleibt  eine  farblose  gummiartige  Bfasne,  woraus  sich  bein  Sic: 
noch  einige  Krystalle  jenes  ersten  Salzes  aussondern. 

Aus  der  kalt  gesättigten  wässrigen  Lösung  wird  das  brenstnc* 
saure  Natron  durch  Alkohol  von  0,833  specif.  Gewicht  grösutenthfil* 
fallt     Etwa  beigemengtes  essigsaures  Natron  bleibt  in  Lösimg. 

Das  Lithionsalz  bildet  in  Wasser  ziemlich  schwer  l^Mieke  1 
stallkömer«    Die  concentrirte  Lösung  verträgt  Kochen.     Die 
Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  im  Wasserbade  ein  im  W 
ter  lösliches  farbloses  gummöses  Salz. 

Das  Ammoniaksalz  hinterbleibt  beim  freiwilligen 
gelbe  zerfliessliche ,  in  absolutem  Alkohol  unlösliche  Masse 
bitterem  Geschmack. 

Brenztraubensaurer  Baryt:  BaO.CfHtOt-l-HO« 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  grossen  glänzenden,  l 
Schuppen,  ist  im  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  verliert  aein  Wasser 
100*  C.  Das  Salz  erfahrt  schon  dnrch  gelindes  Erwärmen  aein«  vi^ 
rigen  Lösung  die  Umwandlang  in  die  amorphe  Verbindung,  welch«  a»  -^ 
her  als  Gummi  zurückbleibt  und  lufttrocken  2  At.  Wassw  enUialU  >  ifr 
selbe  Ibsi  sich  hernach  selbst  in  kochendem  Wasser  nur  langasfli  ax. 

Sättigt  man  wässrige  Brenztraubensäure  mit  fibersebdsaigeiii  Ba:^ 
hydrat,  so  entsteht  ein  schwach  gelblich  gefärbter  Niederschlag,  w^Uj 
in  Brenztraubensäure,  Essigsäure  und  Salzsäure  leicht  löslich  ist  (  Fia^' »  • 
Aus  der  essigsauren  Lösung  scheidet  sich  der  Niederschlag  ktystelba  ^ ' 
wieder  ab  (unverändert?).      Er  ist  in  kaltem,  besonders  aber 


1}  Annalen  der  Chemie,  Bd.  122,  8.  182. 
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UHT  etwaa  löslich  und  ertheilt  demselben  darch  Entsiehung  von  Baryt 
le  alkalische  Beaction.  Jener  Niederschlag,  welcher  durch  Zusatz 
ler  klaren  wässrigen  Losung  von  Barjthjdrat  zu  Brenztraubensäure 
Utc'ht,  hat  nach  dem  Auswaschen  durch  Decantation  in  einem  wohl- 
r»chlosseBen  Glase  und  Trocknen  auf  dem  Filter  fiber  Schwefelsäure 
eh  Finck  folgende  Znsammensetzung:  4BaO  .  CigH^Ois  -f*  HO. 
ts  eine  Atom  Wasser  entweicht  bei  120<^  C. 

Derselbe  schliesst  aus  dieser  etwas  ungewöhnlichen  Zusammen* 
2iiDg,  dass  die  krystallinisciie  Modification  der  Brenztraubensäure  bei 
«m  Uebergange  in  die  amorphe  Modification  ihr  Molekül  verdreifache, 
d  er  betrachtet  jenes  Salz  als  basisches  Salz:  3  BaO  .  C18H9O15 
BaO.  HO. 

Jene  Zusammensetzung  erlaubt  indessen  noch  eine  andere,'  wie  mir 
fetint,  einfachere  Auslegung ^  welche  zugleich  die  sehr  unwahrschein- 
ht  Annahme  unnöthig  macht,  dass  das  basische  Atom  Bar3rthydrat 
ia  Hydratwasser  bei  120<^Ci.  verliere.  Wie  nämlich  die  verschiedeneu 
(Tsäuren,  Milchsäure,  SalicyLsäure,  Gallussäure  u.  s.  w.  für  Wasserstofl- 
»me  im  Radical  Metalle  aufnehmen,  wie  z.  B.  neben  dem  neutralen  sali- 
laaorem  Baryt  noch  ein  baryum-salicylsaurer  Baryt :  Ba  O. C14  (H4  Ba)  O5 
8.  2o5),  existirt,  so  ist  auch  von  der  Brenztraubensäure,  wenn  man 
'■  th  Oxyacrylsäure  oder  wenigstens  Überhaupt  als  Ozysänre  auffasst,  zu 
virten,  dass  sie  mit  übersehössigem  Baryt  ein  baryum«brenztranben- 
ires  Barytsalz  erzeuge  von  der  Zusammensetzung:  BaO^CeH^BaO^. 
Me§  b»t  für  sich  noch  nicht  bekannt,  wird  sich  aber  voraussichtlich 
eh  darstellen  lassen,  sobald  man  darauf  ausgeht,  es  zu  gewinnen.  — 
i  Tsnnuthe,  dass  dasselbe  in  dem  von  Finck  beschriebenen  Barytsalz 
(halten  ist,  und  zwar  mit  1  At.  des  amorphen  brenztraubensauren  Salzes 
tiner  Doppel  Verbindung  vereinigt,  von  folgender  Zusammensetzung: 
iO.Ce(H,Ba)05  +  2BaO.Ci,HeOio  +  HO. 

Brenztraubensaurer  StronU<^n:  SrO.CeHsOs  -|-  2H0,  kry- 
ilisirt  in  feinen  flimmernden  Schuppen;  ist  weniger  leicht  in  Wasser 
iiieh  als  das  Barytsalz ;  verträgt  in  gesättigter  Lösung  Siedhitze,  ohne 
'^  in  erheblicher  Menge  in  die  amorphe  Verbindung  umzuwandeln. 

Das  amorphe  gummiartige  Salz  wird  beim  Trocknen  unter  Verlust 
s  Wasser  milchweiss. 

Das  Kalk  salz,  in  der  Kälte  bereitet,  scheidet  sich  ans  der  in  der 
Ute  abgedampften  Lösung  krystallinisch  ab.  Bei  der  geringsten  Er- 
lang der  Lösung,  selbst  durch  die  Wärme  der  Hand,  erfolgt  die  Um- 
u)dliing  in  amorphes  Salz,  welches  dann  nach  freiwilliger  Verdunstung 
tmmös  zurückbleibt 

Das  Magnesiasalz  ist  schwierig  krystallinisch  zu  erhalten,  da  es 
hr  leicht  in  die  amorphe  Verbindung  fibergeht. 

Brenztraubensaures  EisenozyduL  Bringt  man  in  die  kalte 
X  gesättigte  Lösung  des  Natronsalzes  einen  Krystall  von  Eisenvitriol 
'^  gie9it  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Oel,  um  die  Bildung  eines 
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basischen  Ozydsabes  cn  yerhindern,  so  färbt  sieh  die  SAblSewg  toi^l 
dunkelroth  and  erfUilt  sich  im  Verlauf  von  24  Stunden  mit  KiyslKlk?- 
nern  von  hellerer  rother  Farbe,  als  die  Lösung  hat  IKese  Krj^taSk^jt» 
ner  können  durch  kaltes  Wasser,  worin  die  Verbindmig  schwer  1d»üA| 
idt,  gewaschen  und  von  der  Mutterlauge  befreit  werden.  Nach  te 
pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen  Qber  Schwefelatan  hei  ^i 
Si^lz  eine  schöne  floischrothe  Farbe.  Es  verändert  sich  in  trockaerFni  i 
an  der  Luft  nicht,  löst  sich  in  Wasser  wenig  mit  schwach  gdbücte  i 


Farbe. 


I 


Metallisches  Eisen  löst  sich  in  der  etwas  verdftnnten,  ei  wifinten  Simk 
anter  einer  Actherschicht  langsam  and  Die  Lösong  ftrbt  hA  bald  tm 
dunkelroth,  so  dasa  sie  undurchsichtig  wird.  Wenn  die 
Wickelung*  aufhört,  so  hat  man  eine  dickliehe  Flfissigkeit  tob 
zusammenziehendem  Geschmack;  sie  trocknet  in  der  WiroM  sa  eam 
weichen,  in  der  Kälte  erhärtenden,  fast  schwarzen  Masse  ein,  welche  sA 
in  Alkohol  nnd  Wasser  wieder  mit  donkelrother  Farbe  löst.  Beim  Vi 
dunsten  einer  etwas  verdOnnten  Lösung  in  der  Wärme  soheidei  seh 
basisches  Oxydsais  ans,  nnd  ein  neutrales  Oxydsalz  tob  Tiel  liellersrFi 
bleibt  in  Lösung. 

Das  Eisenoxydsalz,   durch  Auflösen   von  feaditem  Eüei 
bydrat  in  der  Säure  erhalten,  trocknet  zu  einer  rothen,  in  Was -er 
Alkohol  wieder  löslichen  Masse  ein.     Die  Alkalien  md  kohlens»! 
Alkalien  bewirken  darin  keine  Fällung. 

Das  Manganoxydnlsalz  erhält  man  durch  fireiwillige  V^ 
als  milchweisse,  ans  kleinen  Krystallschfippchen  bestehende 
Strontianverbindung  ähnlich.     Einmal  ausgeschieden  löst  ea  aseh  i 
in  kaltem,  leichter  in  warmem  Wasser.    Beim  Verdam{^en  in  der  ^ 
entsteht  ein  gummiartiges  leicht  lösliches  Salz. 

Brenztraubensaures  Zinkoxyd:  ZnO.C|H|0(  •{- SHO, 
det  sich  beim  Sättigen  der  verdännten  Sänrelösung  mit  kohl 
Zinkoxyd  als  schneeweisses,  in  Wasser  wenig  lösliches,   körniges  F^^ 
ab.    Es  verändert  sich  bei  100<*  C.  nicht,  wird  bei  stärkeren  Erat: 
gelb  und  verliert  sein  Krystallwasser.  —  Die  Mutterleage 
beim  Abdampfen  ein  gummiartiges  sanres  Salz,  welches  von  1 
Hinterlassung  von  viel  neutralem  Salz  zersetzt  wird.     Dorek 
der  etwas  verdünnten  Säure  mit  Zink  in  der  Wärme,  so 
Wasserstoff  entweicht,  und  Abdampfen  im  Wasserbade  erhftli 
durchsichtige  guromiähnliche  gelbliche  Bfatse,  welche  in  Wi 
löiUch  ist.      Beim  Auflösen  des  Zinks  in  der  Kälte  eatsteki 
miFch  des  schwer  löslichen  krystallinischen  nnd  des  leickt 
mösen  Salzes. 

Das  Kobaltsalz,  wie  das  Zinksalz  durch  NeiilralittreB 
rigcn  Säure  mit  kohlensaurem  Kobaltoxydul  geweeneo,  scheidcC 
rotlies  krystaUiuisches,  inWtfsser  kaum  lösliches  Salz  ab.    Beim 
men  mit  Wasser  löst  es  sich  mit  blassrother  Farbei  nnd  nach  dem  A>< 
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•iDpfen  hbterbleibC  eine  rothe  gainindse,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
'erbiodiiAg. 

DuNiekelsals  ist  apfelgrüiiy  im  Uebrigen  dem  Kobaltsalz  ganz 
blich. 

Brenztraabensaures  Bleioxyd:  PbO.CeHsOs  (bei  IOC«  C.) 
ermischt  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
xfd  mit  Brenztranbensäure,  so  scheidet  sich  das  Bleisalz  nach  einigen 
iiodeo  als  körnigea,  wenig  kry stallin isches  Palyer  aas.  Es  ist  in  Was- 
f  wenig  löslich.  Damit  gewaschen  und  in  der  Kälte  getrocknet,  stellt 
I  ein  feines  Mehl  dar.  Es  wird  bei  100<^  C.  ohne  Gewichtsverlust 
tllgelb. 

Die  sympartige  nicht  ilfichtige  Sänre  erzeugt  in  essigsaurer  Blei- 
nog  sogleich  einen  schwach  gelb  gefärbten«  flockigen  Niederschlag,  von 
vürender  Zusammensetzung  (Vö Icke IX 

Brenstranbensaures  Kupferoxyd:  CuO  •  CeHsO^  "-|-  HO. 
ftlileDSaures  Kupferoxyd  löst  sich  in  der  wässrigen  Säure  unter  Auf- 
utfeo  zu  einer  gränen  Flüssigkeit«  woraus  sich  bei  zunehmender 
ittigong  das  Kupfersalz  als  seladongrQnes  Pulver  absetzt  Die  Mutter- 
ige trocknet  zu  einem  klaren  grünen  Gummi  ein,  ein  saures  Salz,  wei- 
tet beim  Wiederauflösen  im  Wasser  zersetzt  wird.  Dasselbe  schwer 
ibehe  Salz  scheidet  sich  als  fast  weisser  Niederschlag  aus,  wenn  man 
<iie  Lösung  des  Natronsalzes  einen  Krystall  von  Kupfervitriol  legt 
iin  Trocknen  Qber  Schwefelsäure  wird  es  bläulich,  und  nach  Entfernung 
ier  hygroskopischen  Feuchtigkeit  hellblau.  Es  enthält  dann  noch  1  At 
Tstallwasser.  Von  Kalilauge  wird  es  mit  dunkelblauer  Farbe  gelöst, 
in  Kochen  fitllt  schwarzes  Kupferoxyd  nieder.  —  Durch  Kochen  mit 
Mier  wird  es  in  leicht  lösliches  grünes  gummöses  Salz  verwandelt 

Brenztraubensaures  Quecksilberoxyd.  Durch  Neutralisiren 
r  wtorigen  Säure  mit  Quecksilberoxyd* erhält  man  eine  klare  Lösung, 
liehe  das  gebildete  Salz  bei  freiwilliger  Verdunstung  als  weisse  Kruste 
setzt    Es  wird  durch  Wasser  zersetzt 

Das  QnecksilberoXydulsalz  fiillt  beim  Vermischen  des  Natron- 
hee  mit  salpelersaarem  Quecksilberoxydul  als  weisser  Niederschlag  zu 
»den.  Derselbe  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  und  theilweise 
fest    Das  Ungelöste  ist  grau. 

Brenztraubensaures  Silberoxyd:  AgO.GeHsO»,  scheidet  sich 
in  Sittigen  der  verdünnten  Säure  mit  frisch  geHilltem  Silberoxyd  oder 
am  Vermischen  des  Natronaalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  kry- 
iltinisch  aus.  Das  auf  die  eine  cnler  andere  Weise  erhaltene  Salz  wird 
wenig  kochendem  Wasser  gelöst  Es  ti\\i  aus  der  hetss  filtrirten,  an 
Item  dunkeln  Orte  erkaltenden  Lösung  in  grossen  glänzenden  milch* 
ttMen,  der  Borsäure  ähnlichen  Krystallscbuppen  nieder,  welche  sich  fettig 
füllen,  am  Lichte  sich  bräunen.   Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich. 

Dieie«  Salz  ist  eins  der  wenigen  brenxtrauben^auren  Salze,  welche 
ircb  Kochen  nicht  in  gummöses  Salz  der  syrupartigen  Säure  verwandelt 
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werden.    Wird  die  wässrige  Lösiuig  längere  Zeit  erhitsi^  so  filrb«  nt  < 
gelblich  ,  und  setzt  dann  beim  Erkalten  ein  verimdertee  gelbÜrk«»  ^ 
ab.     Erhitst  man  die  gelbe  Salxlösang  zum  Sieden,  to  eotweicki  k 
lensäure  unter  Aufbrausen  and  graues  Kohlensilber  fällt  nieder. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  Silber3alz  stark  aack  L--. 
säure  riechende  Brenztraubensäure  und  hinterlasst  metallglaiinriMW  ■  & 
lensilber. 

Durch  Fällen  des  amorphen  gummösen  Natronsalses  mit  salf  > 
saurem  Silberoxyd  entsteht  ein  amorphes  Silberaal«  in  waisaen  FVkc- 
welches  sich  aus  der  heissen  w&ssrigen  Losung  wieder  mmaryk  t«. 
Fcheidet. 

Uvitinsäure  und  Uvitonsäura. 

Unter  diesen  Namen  hat  Finck  ^)  zwei  neben  einander  and  rvrl 
mit  Oxalsäure  aus  der  Brenztraubensäure  entstehende  Säuren  beffchruh' 
welche  man  daraus  durch  anhaltendes  Kochen  mit  fiberschd^igan  B*r-' 
hydrat  gewinnt      Wenn   da^   Kochen  in  einer  mit  dem   Liebi|E>: 
Kiihlappariite  verbundenen  Betorte  6  bis  10  Standen  lang  anhaltco:  i " 
gesetzt  wird,  so  ist,  ohne  dass  gasförmige  Prodacte  dabei  aaftreier    • 
Stelle  des  anfangs  amorpben  Niederschlages  (der  Seite  52(5   be«o  * '  - 
neu  Barytverbindung)  krystallinischer  ozalsaurer  Baryt  getreten      ^  * 
die  darüber  stehende  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  durch  Filtration  -»  • 
getrennt ,  darauf  der  überschüssige  Baryt  durch  Einleiten   too  Kt .   • 
säure  entfernt  und  der  an  Säuren  gebundene  Baryt  mdglicbas  geoan  « 
Schwefelsäure  ausgefällt,  so  erhält  man   durch  EindampfeB  des  Fihn«i 
im  Wasserbade  einen  etwas  gelbbraun  gefärbten  sauren  S/rnp,  aot  v 
chem  sich  nach  einiger  Zeit  krystallinische  Massen  absetsen*     Dicfe  v  1 
stall] nische,  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Substanz  ist  die  UwitinsBo't- 
die  nicht   krystallisirte   syrupartige  Flüssigkeit    enthält    die    Dvit»: 
säure. 

Jene  krystallinbche  Uvitinsäure  wird  anf  dem  Filtnr  mit  d^ 
lirtem  Wasser  abgewaschen,  zur  Entfernung  des  adhärirendeii  Farbx  '< 
mehrmals  aus  wasserhaltigem  Alkohol  umkrystallisirt,  in  Bafytwaiacr  :■ 
löst  und  durch  Salzsäure  wieder  ausgefällt. 

Sie  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  in  kaltem  wie  ia  bet*« ' 
Wasser  wenig  löslich,  doch  ertheilt  sie  demselben   eine  saure  Rejr 
In  Alkohol  und  Aether  lost  sie  sich  leicht  und  setzt  sich  SmrMm  U 
freiwilligen  Verdunsten  in  weissen  sternförmig  gruppirten  Krjstalks  < 
Auch  von  concentrirter    kochender  Salpetersäure  wird  sie  letckt  i:    * 
und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten   nnve  ändert  wieder  ans»    ' 
centrirte  Schwefelsäure  löst  sie  gleichfalls  ohne  Schwärzung  aaf  £ 
lässt  sie  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  fallen. 


1)  Annnlon  der  Chemie  fid.  122,  8.   184. 
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Sie  schmilxt  hm  2870  0.,  erstarrt  bei  2850C.,  Bablimirt  bei  vor. 
iitiirern  Erhitseu  zwischen  swei  Uhrgläsern  in  der  Benzoesäure  ahn* 
bell  liiättchen. 

Die  U  vi  t  in  säure  scheint  eine  zweibasische  Säure  zu  sein  und  ist 
DD  nach  der  Formel  Cig  Hg  Og  =  2  H  O .  Cig  Hg  O«  zusammengesetzt.  Sie 
iioiner  mit  der  Benzoglycolsäui'e.  —  Die  folgenden  Salze  sind  theils 
«er«  iheiU  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Ammoniaksalz  dargestellt. 

baa  Kalisalz  ist  leicht  löslich,  krystallisirt  in  langen  Nadeln  und 
rd  aoi  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  gefällt. 

Das  Natronsalz  krystallisirt  in  Warzen,  verhält  sich  im  Uebri- 
Q  dem  Kalisalze  gleich«  —  Auch  das  Ammoniak  salz  ist  letzterem 
kl  ähnlich. 

Da^  Baryt-  und  Kalksalz  sind  leicht  lösliche,  schwierig  krystalli- 
Aile  Verbindungen. 

Die  Lösung  des  Amnioniaksalzes  erzeugt  mit  Eisenchlorid  einen 
ri  rotbgelben,  mit  essigsaiurem  Blei  und  Quecksilberchlorid  nach  elni- 
r  Zeit»  beim  Kochen  sogleich  einen  weissen  Niederschlag. 

Das  Kupfersalz  fällt  mit  hellgrüner  Farbe  krystallinisch  nieder. 

Das  nyitinsaore  Silberoxyd:  2  AgO  .  CigHeOg,  durch  Fällen 
(Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten,  ist  inkaltenj 
user  wenig,  in  kochendem  Wasser  leichter  löslich ,  und  krystallisirt 
nas  in  seideglänzenden  Nadeln  von  obiger  Zusammensetzung.  Es 
iwarzt  sich  am  Lichte  langsam. 

Die  Uvitonsäure  ist,  wie  zuvor  bemerkt,  in  der  sympartigen  Flüs- 
keit  enthalten,  woraus  sich  die  Uvitinsäure  krystallinisch  ausgeschieden 
l  Dieselbe  zeigt  eine  stark  saure  Reaction  und  kann  durch  weiteres 
idaoipfen  und  Stehen  an  der  Luft  nicht  zum  Krystallisiren  gebracht 
t^^n.  Sie  ist  wie  mit  Wasser,  so  auch  mit  Alkohol  in  jedem  Ver- 
ItoUse  mischbar,  löst  sich  ebenfalls  in  Aether.  Beim  Erhitzen  in  einer 
(orte  bläht  sie  sich  stark  anf  und  verkohlt  zuletzt  unter  Aasstossung 
ailicher  Dämpfe. 

Darch  concentrirte  kochende  Salpetersäure  wird  sie  oxydirt,  beim 
ocentriren  der  sauren  Flüssigkeit  scheiden  sich  Krystalle  von  Oxal- 
ire  und  Uvitinsäure  ab.  Die  Mutterlauge  enthält  noch  eine  andere, 
:iit  weiter  untersuchte  syrupartige  Säure,  welche  unkrystallinische  Salze 
det 

Die  Uvitonsäure  ist  eine  viel  stärkere  Säure  als  die  Uvitinsäure 
d  vereinigt  sich  direct  mit  den  Oxyden  and  kohlensauren  Verbinduu- 
D  der  schweren  Metalle  zu  neutralen  Salzen. 

Diese  Salze  sind  fast  alle  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  bleiben 
im  Verdampfen  ab  amorphe  Massen  zurück.  Unlösliche  Verbindungen 
det  die  Säure  mit  Eisenoxyd,  Bleioxyd,  Quecksilberoxyd,  Queck- 
btruxjdul  und  Silberoxyd.  Die  salpetersauren  Salze  dieser  Ba.sen 
r«l<:ü  durch  wa.'isrige  Uvitonsäure  gefallt. 
K'  Ibe,  ort^an.  Chemie.  11.  34 
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Uv itonsaurer  Baryt:  5  BaO  .  2  (CiaHioOit)  +  4  HO,  mit 
Sättigen  der  wässrigen  Säure  mit  kohlenBanrem  Baryt  and  dorek  Fki 
der  klaren  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  erhalten.     Nach  den  Ai 
waschen  mit  alkoholhaltigem  Wasser  und  Trocknen  fiber  Sehw«fei- 
iät  das  Salz  ein  lockeres  weisiies,  ziemlich  Inflbeständiges  Palvcr.   U 
noch  feachte  Niederschlag  zerfliesst  an  der  Loft  so  einer  gaanBurt 
Masse.     Es  verliert  bei  120<>  C.  4  At.  Wasser. 

Uvitonsaures  Zinkoxyd:  5  Zn O  .  2 (C,« H,o 0,s)  +  12  Ha 
die  vorige  Verbindung  dargestellt,  ist  ein  sehr  leichtes,  luütbeMäadt 
Pulver,  welches  sich  im  Wasser  mit  Hinterlassung  von  etwas  Zinke 
löst     Es  verliert  bei  1200  0.  12  At.  Wasser. 

Uvitonsaures  Bleiozyd:  5PbO.  2(C„H,tOi,)  +  5H0.  «i 
durch  Fällen  der  verdQnnten  Säure  mit  essigsanrem  Bleiozyd 
stellt  nach  dem  Trocknen  ein  gelblich  weisses,  in  Wasser  vollkoini 
lösliches  Pulver  dar.     Es  verliert  über  Schwefelsäure  5  At.  Wi 

Uvitonsaures  Kupferozyd:  SGuO.CiaHioOn  --|-4H(X, 
Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kupferozyd  and  Fällen  der  kUn 
Lösung  mit  absolutem  Alkohol  erhalten,  ist  ein  heUgrOnes  Pnlve. 
Wasser  mit  Hinterlassung  von  etwas  Knpferozydhydrai  löelidi.    E> 
liert  bei  1200C.  4  At.  Wasser. 

Das  Silbersalz  wird  in  der  Wärme  and  an  Lichte  raid 
schwärzt 

Aus  der  Zusammensetzung  obiger  Salze  lässt  sich  weder  das 
gewicht  noch  die  Basicität  der  Uvitonsäore  bestimmen.     Mi 
ist  dieselbe  ein  Säuregemisch. 

Die  Zersetzung,  welche  die  Brenztraubensäure  oder  vieüeA' 
Seite  523  beschriebene  unlösliche  Barytsalz  beim  Kochen  mit  Bvp 
leidet,  erinnert,  wie  auch  Finck  bemerkt,  an  das  Bd.  I,  &  (89 
sprochene  Verhalten  des  glyozylsauren  Kalks. 

Nach  Finok  enthalten: 

2  Atome  üvitonsäure C^^^ 

1  Atom  Uvitinsäure C||H(  'Ni 

8  Atome  Ozalsäure C|iB|  •^ij 

und  6  Atome  Wasser H|  C^i 

die  Elemente  von  1 1  At  Brenztraubensäure :  1 1  X(^<  ^  O«)  =  Q|  H«i  'Wj 

Bernstein  säure Chlorid, 

auch  Chlorsuccinyl  oder  Succinylchlorid  genannt,  Ist  von  G«** ' 
hardt  und  Chiozza^)  1853  zuerst  beschrieben« 

Zusammensetzung:  C8H4O4CIS  =  (C4H4)  I^Q^lcit.  —^ 

erhält  es  leicht  durch  Destillation  einer  Mischung  Ton  1  Aeq. 

^)  Aimalen  der  Chemie  ßd.  87,  8.  893. 
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an  ood  2  Aeq.  FOnffach-Chlorphosphor.  Das  aas  Phosphoroxychlorid 
d  BerniteinBäarechlorid  beatehende  Destillat  wird  rectificirt  und  der 
i  180^  bis  Idb^Cm  übergegang^ene  gesonderte  Theil  einer  neuen  Recti- 
tfioD  unterworfen;  das  bei  190^0.  Uebergehende  ist  reines  Bernstein- 
irecUorid« 

Es  ist  eine  (arblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  1,39 
edf.  Gewicht  bei  19* C,  von  erstickendem  Geruch,  welcher  an  den 
B  feachtem  Stroh  erinnert,  krystallisirt  bei  O^C.  in  schönen  Tafeln 
eiott),  siedet  bei  190*C.  Beim  Kochen  erfahrt  es  immer  eine  partielle 
netsong  mit  Hinterlassung  eines  kohligen  Bückstandes,  weshalb  die 
idetemperatur  niemals  constant  bleibt 

An  feuchter  Luft  verwandelt  es  sich  unter  Ausgabe  von  Salzsäurc- 
Bpfen  sehr  rasch  in  krjstallisirte  Bernsteinsäure.  Li  Berührung  mit 
Mer  zersetzt  es  sich  sofort  unter  Wäxmeentwickelung.  In  absolutem 
bobol  lost  es  sich  unter  Erwärmung  und  erzeugt  damit  Bemsteinsäure« 
«r.  » 

Brenzweinsaure« 

Propylendicarbonsäure,  zuerst  von  V.  Rose  1807  beobach- 
I  in  neuerer  Zeit  am  ausftihrlichsten  von  Arppe  i)  untersucht. 

Znsammensetzung:  2HO.CioHeOe  =  2flO.(CeHe)  Iq^q^Oj. 

I  Brenzweinsaure  ist  das  dritte  Glied  der  mit  der  Malonsäure  begin- 
Aen  EUihe  (s.  S.  392)  von  Dicarbonsäuren ,  und  in  ihren  Eigenschaf- 

der  Bernsteinsäure  sehr  ähnlich.  Sie  krystallisirt  ausserordentlich 
ikt  in  farblosen  klinorhombischen  Säulen  mit  abgestumpften  Endkan- 
;  <lie  einzelnen  Krystalle  sind  meist  so  zusammengewachsen,  dass  sie 
arische  oder  scheibenförmige  Gruppen  bilden,  welche  gewöhnlich  am 
len  des  Gefiteses  zu  einem  zusammenhängenden  Ringe  sich  an  einan- 
reihen« Sie  hat  einen  rein  sauren  und  angenehm  kühlcn<ien  Ge- 
nack,  ähnlich  der  Citronsäure,  ist  geruchlos,  in  Wasser  (l^s  Thle. 
I  20*  C.)  sehr  leicht  loslich.  Auch  Alkohol  und  Aether  nehmen  sie  in 
«Mr  Menge  auf.  Sie  schmilzt  bei  llO^C,  stosst  bei  wenig  höherer 
mperatnr  weisse  Nebel  aus,  siedet  bei  190<'C.  und  verflüchtigt  sich 
nTheü  als  Anhydrid,  wobei  der  Siedepunkt  allmäligauf  220<^C.  steigt« 
i  vorsichtigem  Erhitzen  bleibt  kein  Rückstand;  bei  raschem  Erhitzen 
ir  ihre  Siedetemperatur  bilden  sich  brenzliche  Producte  und  es  hin« 
bleibt  etwas  Kohle.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  entweichen  weisse 
tickende  Dämpfe. 

Die  Brenzweinsaure  entsteht  durch  trockne  Destillation  der  Wein- 
ire,  ist  aber  kein  unmittelbares  Zersetsnngsprodnct  derselben,  sonderni 


')  Diitertstioii:  de  «eido  p>roUrtarico,    Udsingfori,   1847;  im  Anasage  in  den 

^10  Oer  Cheiuie  Bd.  66,  S.  73  ff. 

8^* 


*S     ml 


532  BreszweinBaure. 

wie  zaerst  Volckel  dargelegt  hat,  ein  Zersetz nngsprodoct  der  pr. 
erzeugten  ßrenztraubensäure,  and  zwar  der  nicht  flüchtigen  Bjnif*r.. 
Modification,  welche  sich  nach  der  S.  523  gegebenen  Gleichung  ger^:- 
in  Brenzweinsäure  und  Kohlensaare  spaltet 

Beim  Erhitzen  der  Weinsäure  für  sich  entsteht  nur  wenig  Brenz« 
säure,  aber  viel  von  der  fluchtigen  Brenztraubensäure  (s.  d.);  die  prr.-j 
Menge  auftretender  Brenzweinsäure  verdankt  ihre  Entstehung  drr  .^ 
jenem  Process  aus  der  Brenztraubensäure  durch  molekulare  Umgn.;- 
rung  ihrer  näheren  Bestandtheile  resultirenden,  nicht  fluchtigen,  -yz 
artigen  Säure.  Um  eine  grössere  Ausbeate  an  Brensweinsäore  ^ 
erzielen,  ist  es  daher  nothwendig,  beim  Erhitzen  der  Weinsaare  die  U 
dingungen  so  zu  stellen,  dass  die  primär  entstehende  fluchtig  Br*^ 
traubensäure  sofort  in  die  nicht  flöchtige  Modification  Qbergeht.  D 
Zweck  wird  am  besten  durch  Beimischung  von  gepulvertem  Bini*6'e 
Weinsäure  erreicht.  NachArppe  ist  das  rweckmässigste  VertaKrvc  n 
Darstellung  der  Brenzweinsäure  aus  Weinsäure  folgendes: 

Man  mischt  Weinsäure  mit  dem  gleichen  Gewicht  palren«-". 
Bimssteins,  und  erhitzt  die  Mischung  in  einer  geräumigen  Betor^  n 
grünem,  nicht  zu  leicht  schmelzbarem  Glas  Über  freiem  Kohlr:. 
Die  Operation,  welche  bei  Anwendung  von  2  Pfd.  Weinsäure  rnr  ^ 
endung  etwa  12  Stunden  Zeit  erfordert,  geht  ruhig  von  Statten.  E* 
wickelt  sich  Kohlensäure,  in  die  Vorlage  geht  Brenzweinsäure,  W-.-" 
etwas  Essigsäure  und  brenzliches  Oel  über,  welches  letaetere  das  U< 
lat  als  dünne  Schicht  bedeckt,  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  c  ..*' 
braune  Masse  zurdck. 

Das  flüssige,  stark  saure  Destillat  wird  mit  Wasser  verdünnt.  ' 
auf  durch  ein  nasses  Filter  gegossen,  welches  das  Oel  zurflckhält,  voi 
Filtrat  bei  massiger  Wärme  zur  anfangenden  Krystallisation  abgedir 
Die  Flüssigkeit  erstarrt  dann  nach  einiger  Zeit  zu  einer  sUak  geü" 
krystallinischen  Masse,  welche  nach  brenzlichem  Oel  und  Essic*- 
riecht  und  nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  eine  licbtt<n.' 
Farbe  hat  Um  diese  Säure  mit  möglichst  geringem  Verlffiit  rn  eri 
ben,  empfiehlt  Arppe,  sie  auf  eine  dicke  Lage  Fliesspapier  ^aoi^* 
ten,  dann  mit  kleinen  Alkohol  enthaltenden  Glasgefassen  m  umr* 
und  eine  geräumige  Glasglocke  darüber  zu  stürzen.  Die  AlkohtliA»*:' 
werden  von  dem  brcnzlichen  Oel  aufgenommen,  welches  sich  dinu- 
flüssigt  und  'allmälig  in  das  Fliesspapier  einzieht  Die  Brenzweifi^'^ 
bleibt  zuletzt  mit  vollkommen  weisser  Farbe  zurück;  sie  ist  jedoch  " 
nicht  völlig  rein,  wie  der  anhaftende  Geruch  ausweist  Sie  wird  ti<*-- 
schliesslich  in  wässriger  Lösung  noch  einige  Zeit  lang  bei  gt^-'' 
Wärme  mit  Salpetersäure  digerirt  und  dann  zur  KrystalUsadoa  t^: 
dampft  Gewöhnlich  wird  sie  durch  eine  solche  Behandlung  voUkos-^ 
färb*  und  geruchlos;  sie  lässt  sich  von  noch  beigemengter  SalpHcm*' 
Wi^lcUe  die  reine  Satire  nicht  angreift,  leicht  durch  Erhititt  btf  ".^ 
Schmelzen  befreien.     Eine   noch  unreine  Säure   dari   nicht  aof  ^* 
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Vtiae  mit  Salpetersäure  behandelt  werden,  weil  eie  dadurch  völlig  zer- 
loTt  werden  würde. 

Die  nach  dieser  Bereitangsmethode  gewonnene  Ansbente  beträgt 
i)<rofäbr  sieben  Frocent  vom  Gewicht  der  angewandten  Weinsäure. 

Theoretisch  interessant  sind  zwei  andere  Bildnngsweisen  der  Brenz- 
ein^äure,  weiche  vor  Kurzem,  die  eine  von  Simpson,  die  andere  von 
ckal^,  aufgefunden  sind. 

Es  ist  Simpson  1)  gelungen,  sie  nach  demselben  Verfahren    aus 

»D  von  ihm  entdeckten  Cyanpropylen  (durch  !>echsstündige8  Erhitzen  mit 

*m  P/)  fachen  Volumen  concentrirter  Salzsäure  auf  100^  C.)  darznstel- 

0,  nach  welchem  er  schon  früher,  wie  S.  385  erwähnt,  das  Gyanäthylen 

Bernsteinsaure  verwandelt  hat: 

'•"«\cIn  +  ^"^'+®"**  =  2HO.(C,H«)ßjgj]o,+2H«NCl 
/janpropylen  Brenzweinsäure 

Anf  Grund  der  Wahrnehmung,  dass  die  Itaconsäure  und  die  iso» 
eren  Citraconsänre  und  Mesaconsäure  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung 
T  Brenzweinsäure  in  gleicher  Beziehung  stehen,  wie  die  Fumarsäure 
id  Haieinsäure  zur  Bemsteinsäure: 

2HO.(C«H,)[§o|]<^,  2HO.(C4H«)|^§j]o, 

Fumarsäure  Bernsteinsäure 

2H0 .  (C,H0[§o;]o«  2  HO .  (C  H.)[§gj]0, 

Itaconsäure  Brenzweinsäure 

id  gestützt  auf  die  Beobachtung,  dass  die  Fumarsäure  und  Maleinsäure 
irch  Einwirkung  mit  Natriumamalgaro  unter  directer  Aufnahme  von 
At  Wasserstoff  in  Bemsteinsäure  übergehen  (8.S.  461),  hat  KekuU*) 
rf  gleiche  Weise  die  Itaconsäure,  Citraconsänre  und  Mesaconsäure  be- 
uidelt,  und  diese  drei  Säuren  in  Brenzweinsäure  umgewandelt 

Ueber  das  chemische  Verhalten  und  die  Zersetzungen  der  Brens- 
ebfläure  ist  noch  wenig  bekannt.  Kochende  Salpetersäure  lässt  sie 
iTerändert;  auch  Chlor  wirkt  auf  die  wässrige  Lösung  kaum  ein.    Beim 


>)  Aonalen  der  Chemie,  Bd.  121,  8.  IGl.  Dns  Cyanpropylen  ist  eine  mit  Was- 
r,  Alkohol  und  Aether  leicht  mi8clibar^\,  farblose  and  neutrale  Flüssigkeit  von 
htrfem  Geschmack,  welche  sich  bei  der  Destillation  (zwischen  265®  und  290®  C.) 
Kitfll  zerlegt.  Simpson  hat  dasselbe  durch  IGstündiges  Erhitzen  Ton  Brom- 
np>lrn  mit  8  Aeq.  Cvankalium  und  sehr  riel  Alkohol  in  rerschlossenen  Glasflaschen 
rf  '"<.>*  C.  gewonnen.  Aus  der  nach  dem  AbdestiUireu  des  Alkohols  bleibenden, 
':  Wfi  C.  filtrirten  schwarzen  flüssigen  Masse  wird  das  gebildete  Ovanpropylen 
"*h  Aether  ausgezogen,  und  dieses  nach  dem  Verdampfen  des  Aethcrs  durch  fVa- 
nirte  Destillation  einigermaassen  gereinigt.  —  >)  Annalen  der  Chemie,  6npp]. 
d.  1,  S.  838  (1861)  und  Snppl.  Bd.  II,  S.  94  (T. 


534  Brenzweinsäure. 

Erhitsen  mit  Schwefelsäore  wird  sie  geschwärzt.  Bei  der  trocknen  Pt 
stillation,  oder  besser  beim  Erhitzen  mit  PhosphorsSore,  x«rfiUk  sk  - 
Wasser  und  Anhydrid. 

Wasserfreie  Brenzweins&ure  (Brensweinsftnreanlijdn'i 

[C  0 1 
C^  lO}.  Wird  die  Brenztraabensäore  mit  geschoiolxeiitf 

palverter  Phosphorsänre  gemengt  and  das  Gemisch  der  trocknen  DcstÜlib 
unterworfen,  so  destillirt  ein  Theil  des  Anhydrids  als  farbloeei  olaitige  Fl.* 
sigkeit  über.    Wenn  bald  darauf  der  Betorteninhalt  anfiingt  braon  zn  «'*• 
den,  so  lässt  man   erkalten,  giesst   den  flüssig  bleibenden  Theil  in  t'y 
andere  Retorte  und  destillirt  davon  bei  etwa  190*  C.  zwei  Drittheile  %t 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  wasserfreie  Brenswein9iore  in  tr 
farbloses,  bei  —  10<>  C.  noch  nicht  erstarrendes,  bei  gewöhnlicher  Lc- 
temperatur  geruchloses,  bei  40<^  C.  nach  Essigsäure  riechendes  Oel  i  * 
anfangs  süsslichero,  nachher  scharfem  und  zuletzt  saurem  GesclunicL  £ 
siedet  bei  230*  C.  und  lässt  sich  unverändert  destilliren.  Es  ist  w'* 
kommen  neutral,  schwerer  als  Wasser  und  damit  nicht  misehbAr.  B 
längerer  Berührung  damit  verschwindet  es,  indem  es  sich  damit  wieifr  ' 
Brenzweinsäurehydrat  vereinigt.  Rascher  wird  diese  Ümwandlmg  irr 
wässrige  Alkalien  bewirkt.  Es  wird  von  Alkohol  leicht  gelOst,  and  ^r 
Wasser  in  Oeltropfen  wieder  gefüllt,  welche  später  verschwinden. 

Die  Umwandlung  des  Brenzweinsäurebydrats  in  die  wma8erfrei<^•s* 
erfolgt  partiell  auch  durch  blosses  anhaltendes  Sieden  desselben,  cir 
gelingt  es  auf  diese  Weise  nicht,  die  Verbindung  rem  zn  bekomoMs 


Brenzweinsaure  Sal z e.  Die  Brenzwoinsänre  bildet  WMMkaA'i^ 
krystallisirbare  Salze;  dieselben  sind  fast  alle  in  Wasser,  nur  wenifv  • 
Alkohol  löslich.  Sie  vertragen  eine  Hitze  von  125*  bis  löO^C^  ■»<"* 
sogar  von  200<^  C,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Brenzweinsaures  Kali:  2  KO.CioHeO<-|-2HO.  Die  not  IV 
lensanrem  Kali  sehr  genau  neutraliairte  Säurelösnng  giebl  beim  i>> 
dampfen  in  gelinder  Wärme  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  weldM  al"^" 
vollständig  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht.  Dieses  neetrde>&' 
zerfliesst  an  der  Luft.  An  trockner  Luft  oder  bei  25* C.  verlieft  tß^^ 
ser  und  verwandelt  sich  unter  bemerkbarer  Volumvergröiserimf  iz  i^- 
mikroskopischen  Nadeln  bestehende  Warzen.  Dieselben  haben  ob^ 
Zusammensetzung,  sie  verlieren  ihrKrystallwasser  bei  220*  C  Sie  U*< 
sich  in  wannen  absolutem  Alkohol;  das  entwässerte  Salx  ist  darin  buK^j' 

KOi 
Sanres  Salz:  p|q|.  CioHfOe,  auf  die  gewöhnliche  Webe  baret^ 

krystallisirt  in  grossen  durchsichtigen  schiefen  rhombischen  Sanlsn;  ' 
in  Wasser  weniger  leicht  löslich  als  die  neutrale  Verbindung,  in  koeUc 
dem  Alkohol  schwierig  löslich. 

Brenzweinsaures  Natron:  2NaO.CitH4P«-|-6HO.  fa;^ 
lisirt  beim  langsamen  Verdunsten  in  grossen  Blättern ;  beim 
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!impfeo  erh&U  man  einen  Sjrup,  welcher  beim  Erkalten  krystallinisch 
«steht  Jene  Kryatallblätter  zerfallen  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
Tauer  so  einem  weissen  Staub ;  bei  100<^C.  ist  es  wasserfrei.  Es  wird 
acht  von  Wasser,  aber  nicht  von  Alkohol  gelöst. 

Saores  Salz:    gQ^CioHeO«,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  and 

^stallisirt  über  Schwefelsäure  in  kleinen  rhombischen  Prismen. 

Brenzweinsaures  Ammoniak:  2  H4NO.C10  H^Oe^  lässt  sich 
eht  durch  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  erhalten;  man  gewinnt  es 
wr  leicht  durch  Einleiten  von  Ammoniskgas  in  eine  alkoholische  Lösung 
o  Brenzweinsäure.  Dabei  fallt  zuerst  das  saure  Salz  unlöslich  nieder ; 
trch  fortgesetztes  Einleiten  geht  der  Niederschlag  unter  Bildung  des 
«rtralen  Salzes  wieder  in  Lösung,  und  bei  völliger  Sättigung  der  Flüs- 
^keit  mit  Ammoniak  scheidet  sich  letzteres  krystallinisch  aus(ArppeO* 

Man  stellt  es  nach  Arppe  am  besten  auf  die  Weise  dar,  dass  man 
■  Amrooniakgas  in  die  alkoholische  Säurelösung  nur  so  lange  einströmen 
ttt,  bis  die  Bildnng  des  sauren  Salzes  eingetreten  ist,  und  dass  man 
nen  vollständige  Abscheidung  durch  Zugiessen  von  mit  Ammoniak  ge- 
ttigtem  Alkohol  bewirkt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht  Hier- 
f  wird  das  Einleiten  des  Ammoniakgases  erneuert  und  damit  fort- 
fahren, bis  die  Lösung  fast  ganz  klar  erscheint.  Die  klare  Flüssigkeit 
rd  abgegossen  und  dann  mit  Ammoniak  vollständig  gesättigt  Das 
trbei  ausfallende  neutrale  Salz,  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  auf 
ie«9papier  getrocknet,  stellt  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  dar.  Es 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Von  kochendem  Alkohol 
fd  es  unter  Entbindung  von  Ammoniak  in  saures  Salz  verwandelt 
ich  das  trockne  Salz  verliert  bei  gelindem  Erwärmen  Ammoniak. 

Saores  Salz:      ^nQ{«CioHeOs,  schiesst  aus  wässriger Lösung  in 

)«en  durchsichtigen  Erystallen  an.  Es  schmeckt  sehr  sauer,  ist  ludb- 
at indig,  in  kochendem  Alkohol  wenig  löslich.  Die  heisse  alkoholische 
•ang  lässt  es  beim  Erkalten  als  Krystallmehl  fällen. 

Brensweinsaurer  Baryt:  2BaO.GioHe06  +  4H0,  ist  in  Was- 

'  leicht  löslich  und  setzt  sich  beim  Verdunsten  desselben  als  weisses 

iazeodes  Krystallmehl  ab,  welches  ans  mikroskopischen  schiefen  rhom- 

eben  Säulen  besteht.      Es  verliert  bei  100<>  C.  alles  Krystallwasser. 

ist  b  Alkohol  unlöslich. 

Saures  Salz:  uq! -CioHeOe -|- 2H0,  wird  die  neutrale  Ver- 
ödung mit  eben  so  viel  Säure  versetzt,  als  sie  schon  enthält,  und  die  Lö- 
>gbei  gelinder  Wärme  verdampft,  so  scheidet  sich  das  saure  Salz  unter 
Boresciren  in  su  Kugeln  strahlig  vereinigten  Nadeln  ab.  Es  verwittert 
Jer  Luft  und  verliert  bei  90«  C.  die  Hälfte  seines  Wassers,  bei  1500  C. 
ch  das  andere  Wasseratom,  wobei  zugleich  Auch  bäuredämpfe  aaf- 

^)  Auuden  der  Chemie,  Bd.  87,  8.  228, 
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treten.  Alkohol  schlägt  aas  der  wässrigen  Lösung  nealr»lc«  >•* 
nieder. 

Brenzweinsaurer  Strontian:  ^SrO.CioHcO«  -4- i  HO,  V- 
stallisirt  in  kleinen,   in  Wasser  leicht  loslichen,  darauii  dnrrh  AV» 
fallbaren  Säulen. 

Das  San  re  Salz:    tT/^{•  Gi«  H^  O«,  bildet  kleine  perlmotterg  Udtc 

Krjstalle,  welche  ans  mikroskopischen  sechsseitigen  Blättcheo  be<t 
Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich.     Alkohol  zersetzt  es  in  neotrak«»  >. . 
and  freie  Säure. 

Brenzweinsaurer  Kalk:  2CaO  .  CioHeO« -f-  4HO.  Die  «i^ 
Kochen  der  wässrigen  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  erhaltene  Ut^a^ 
setzt  das  Salz  nach  dem  Eindampfen  beim  Erkalten  als  wesM<t  Er- 
stallmehl ab.  Es  ist  in  Wasser  nicht  so  leicht  loslich  wie  die  Ti<nr* 
Verbindung,  und  bedarf  zur  Lösung  fast  100  Thle.  kochende«  Wi^: 
Es  fallt  daher  auch  beim  Vermischen  von  nicht  zu  verdünnter  LVnc 
des  Kalisalzes  mit  Chlorcalcium  krvstallinisch  nieder.  E^  ist  in  Ak  -c 
anlöslich,  leicht  löslich  in  Essigsäure  und  Salzsäure;  verliert  bei  16<>  t 
sein  Kiystallwasser. 

Ein  abersaures  Salz:  ^^|.  C,oHeO«  -f  2(2HO.CKn. 

•-f-  2HO9  scheidet  sich  aus  der  Auflösung  der  neotralen  Verbiadmi 
überschussiger  Säure  beim  Verdampfen  in  gelinder  Wärme  in  kletn«&L-« 
stallen  ab,  welche  bei  100<>  C.  anter  beginnender  Verflficbtagao^  if 
Säure  ihr  Krystallwasser  verlieren.  —  Ein  einfach-saares  Sab  hat  ^rs 
dargestellt  werden  können. 

Brenzweinsaure   Magnesia:   2MgO.CioHeO( -f-  6H0.   I» 
wässrige   völlig  neutrale  Lösung,  im  Vacuum  über  Schw«febäiut  «* 
dunstet,  trocknet  zu  einem  zähen  Gummi  und  zuletzt  za  einer  aatofT'--« 
leicht  zerreiblichen  Masse  ein  mit  6  At.  Wasser«    wovon  es  tcboc  'f 
90^  C.  einen  Theil    verliert     Tröpfelt  man  in  die  znr  SjrapooiuL««^ 
verdunstete  Lösung  wenig  Wasser,  so  verwandelt  sich  der  Sjrmp  c» 
einigen  Stunden  in   eine  trockne  Krystallmasse,  welche  ans  miknv&  : 
sehen   sechsseitigen  Blättern  besteht.     Dieses  krystallisirte  Sali  crx: 
12  At.  Wasser,  welche  es  fast  gänzlich  bei  130»  C.  verliert.     Beide  >« 
bind  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  AlkohoL    Die  ««- 
rige  Lösung  des  zweiten  Salzes  liefert  beim  Verdunsten  wieder  Knx^- 
die  des  ersteren  Salzes  dagegen  einen  Syrup,  welcher  nach  ZatK^^i- 
von  Wasser  krystalHsirt.     Das  saure  Salz  ist  amorph,  gammiarüg. 

Brenzweinsaure    Thonerde:  AltOj  .  CioH«0«  +  iHO.  £- 
beim  Vermischen  von  Chloralnmmium  mit  brenzweinsaarem  Nstrttr  - 
löslich   nieder;    kann  anch  durch  Kochen  der  Säure  mit  Tbonerdeh^ h 
erhalten  werden.    Es  ist  ein  schweres,  leicht  auszuwaschendes  Pnlrtf. 

Brenzweinsanres  Eisenoxyd.     Eisenoxyd  und  Bieuiawe*»-* 
vereinigen  sich,  wie  es  scheint,  in  vielen  Verhältnisaen«    Eise«rhk»n^ 
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eo^t  in  der  Lösung  des  neutralen  Natronsalzes  einen  rothen  schleimigen 
Niederschlag,  der  sich  nach  Znsatz  von  Salmiak  besser  absetzt,  und  dann 
itriren  Jasst  Er  ist  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  braun,  in 
lel  Wasser  löslich  und  hat  die  Znsammensetzong :  Fe^Os  •  CioHeOe 
-  4  H  O.  —  Man  erhält  dieselbe  Verbindung  durch  Auflösen  von  frisch 
Malltem  Eisenoxydhydrat  in  kochender  wässriger  Säure  und  Ausziehen 
er  TUT  Trockne  verdampften  Masse  mit  Alkohol.  Es  hinterbleibt  dann 
9  rother  schleimiger,  nach  dem  Trocknen  brauner  Rückstand. 

Hin  Salz  von  der  Zasammenset%ung :  Fe^  O3  .  9  Cio He Oe  4~  IBHO, 
halt  man  durch  Auflösen  von  frisch  gciiltem  Eisenoxydhydrat  in  kal- 
r  coDcentrirter  Brenzweinsäure.  Die  saure  Lösung  gesteht  bald  voll- 
yWg  zu  einer  rothen  Krystallmasse  von  obiger  Zusammensetzung, 
nrch  Behandlung  dieser  sauren  Verbindung  mit  Alkohol  bleibt  das  neu- 
:iV  Salz:  2  Fe^  O3  . 8  Cio H« O«)  als  ziegelrothes  in  Wasser  unlösliches 
olvff  znrflck. 

Wird  Eisenchlorid  bis  zur  röthlichen  Färbung  mit  Ammoniak  und 
irauf  mit  brenzweinsanrem  Natron  versetzt,  so  setzt  sich  die  Verbin- 
ing:  4FeoOs.3C)oHeOe  -|-  6H0,  als  schleimiger  Niederschlag  ab, 
rlcher  nach  dem  Auswaschen  erst  mit  verdünntem  Salmiak,  dann  mit 
'A^er,  und  nach  dem  Trocknen  braun  erscheint. 

Noch  st&rker  basische  Salze  erhält  man  durch  Zusatz  von  mehr 
mmoniak  zum  Eisenchlorid  und  durch  Behandlung  der  basischen  Salze 
it  Ammoniak  selbst 

Brenzweinsaures  Manganoxydul:  2MnO.  CioH«  O«-}- 6HO. 
» wird  ans  der  schwach  sauer  reagirenden  wässrigen  Lösung  durch  AU 
'.K'1  als  flockiger,  bald  körnig  werdender  amorpher  Niederschlag  gefUlt, 
Jt  bei  200«  C.  noch  2  At.  Wasser  zurück. 

Brenzweinsaures  Zinkoxyd:  2  ZnO.CioH^Oe  +  ^HO.  Wird 
>^l.ende  Brenzweinsäure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  gesättigt  und  di«i 
ösung  eingedampft,  so  hinterbleibt  eine  gummiartige  Masse,  worin  sich 
Inrrilig  weisse  Körner  bilden,  und  welche  bei  geringem  Wasserzusatz 
tsz  in  eine  körnige  Masse  Übergeht  von  jener  Zusammensetzung.  Es 
dt  bei  2000  C.  noch  2  At.  Wasser  zurück. 

Beim  Üebcrgiessen  jener  gummiartigen  Masse  mit  Alkohol  scheidet 
rb  tine  Verbindung  mit  2  At  Wasser  als  käsiger  Niedersclilag  aus; 
TMlbe  wird  nach  einiger  Zeit  dicht  und  körüig«  Er  verliert  sein  Was  - 
f  ^ni  bei  200«  C.  Durch  Wasser  wird  er  zersetzt  mit  Hinterlassung 
Des  unlöslichen  basischen  Salzes. 

Wird  die  schwach  saure,  nicht  ganz  mit  Zinkoxyd  gesättigte  Salz- 
nng  mit  Alkohol  versetzt,  so  fällt  das  Salz  ohne  Kry stall wasser  als 
icbte»  Pulver  nieder.  Es  löi)t  sich  in  warmem  Wasser  vollständig,  die 
«**f*  i^i^ung  trübt  dich  beim  Kochen. 

breuzweinsauresNickeloxyduI:  2  Ni().G|«H«0e-|-4i{0, bleibt 
KiO)  Ausziehen  der  zur  Trockne  ab^edampiieu  L*ö8ung  des  sauren  Sal* 
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zes  mit  Alkohol  als  grflnes,  krystalliniaches,  in  Wasaer  pchwer  löiU<^H 
Pulver  rarück.     Verliert  erst  unter  200o  C.  alles  Krystollwaaser. 

Saures  Salz:  ^^j.C,oH«0«  +  2HO.CioH«0«  +  8H0.  Ke 

durch  Auflösen  von  Nickelozydulhjdrat  in  wässriger  Breozweiniaiirf  er* 
haltene  Lösung  wird  beim  Verdunsten  Aber  Schwefelsäore  erst  zu  etDra 
Sjrnp,  und  hernach  zu  einer  Krystallmasse  von  jener  ZosamraenMCzac|« 
welche  bei  1150  Q.  anter  Verlust  von  Wasser  schmilzt  ond  scboo  be 
1 200  C.  saure  D&mpfe  ausstösst  Alkohol  zieht  daraas  freie  Sinrs  aas  nd 
hinterlässt  das  neutrale  Salz. 

Brenzweinsaures  Bleioxyd:  2PbO  •  CioH^O«  -^  4H0,  Ta-'^ 
beim  Vermischen  des  Natronsalzes  mit  salpetersaurem  Bleiozyd  aaoqi 
nieder,  ist  in  fiberschttssigem  salpetersanrem  Bleioxyd  etwas  löslich  af: 
setzt  sich  aus  dieser  Lösung  beim  Stehen  in  kleinen  mikroskoptKk<& 
Nadeln  ab.  Die  freie  Säure  fallt  essigsaures  Bleioxyd  nach  einig  er  Zei: 
in  kleinen  Nadeln.  Es  ist  in  kochendem  Wasser  in  kleiner  Menge  löfhv 
und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  krystallinisch  ab. 

Das  basische  Salz:   2F^O.CteHe06  -f  4PbO,  fallt  anf  Zu  t 
von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  zu  der  Lösung  des  Natronsalte«  o> 
löslich  und  frei  von  Krystallwasser  nieder.     Durch  Behandlung  nit  Aj- 
moniak  entsteht  ein  noch  basischeres  Salz. 

Brenzweinsaures  Kupferoxyd:  2CaO.  CieHfOt  +  ^  H" 
.scheidet  sich  beim  Vermischen  des  Natronsalzes  mit  achwef^risanT'.* 
Kupferoxyd  als  amorpher  blaoer,  auch  in  Alkohol  unlöslicher  Niecc' 
schlag  aus.  Es  verliert  sein  Wasser  bei  l30o  C.,  zer»etst  sich  a>: 
2000  G.  unter  Ausstossung  saurer,  nach  Butters&nre  riechender  Dsop: 

Brenzweinsaures  Cadminmoxyd:  2CdO.C|oHcOe  -^  €H 
Die  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  in  heisaer  Brezi- 
weinsänre  erhaltene  gesättigte  Salzlösung  gesteht  beim  Ej'kaltan  sa  ostr 
gummösen  Masse,  welche  nach  dem  üebergiessen  mit  wenig  Wasser  her 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  fast  ganz  zn  einem  Pulver  wird.  E»  i^ 
durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  zu  reinigen.  Es  wird  ao»  ^ 
wässrigen  Lösung  auch  durch  Alkohol  gefeit.  Bei  200*  C.  verliert  ^ 
unter  partieller  Zersetzung  nur  4  At.  Wasser. 

Brenzweinsaures  Silberoxyd:  2AgO  .  CioH^O«,  ftllt  ber. 
Vermischen  des  Natronsalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxjd  oolöil/* 
nieder.  Der  weisse  Niederschlag  besteht  aus  mikroskopiseben  KrTitt> 
nadeln.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  nur  wenig  löslich,  leichter  bc 
Gegenwart  von  etwas  Ammoniak,  nnd  krystallisirt  dann  beim  Erksh« 
in  mikroskopischen  Prismen. 

Brenzweinsaures  Aethyloxyd;  2 C4 H^ O . Oie H« O«,  wird  «y 
der  Bemsteinsäureäther  dargestellt,  am  besten  durch  Einleiten  von  8ih> 
säuregas  in  die  absolut-alkoholische  Lösung  der  Brenzweinaiara.  Tebc 
Chlorcalcium  getrocknet  nnd  rectifioirt,  ist  es  ein  farbloaes«  uramBBtä 
riechendes,  bitter  schmeckendes  Oel  von  1,016  spedf.  Gewicht  b«il8f&*C^ 


Dibrombrenzweins&uren.  539 

Met  mit  partieller  ZerBetzun^v  bei  218<>  C;  ist  mit  Alkohol  und  Aetlier 
leicht  miwhbftr,  in  Wasser  nnlöslich,  zersetzt  sich  damit  aber  allmälig 
II  BreoiweiDsaare  and  Alkohol. 

Dibrombrensweinsänreik 

Zusammensetzung: 2HO.C,oH4Br,0«=2HO-C«|gJ  |[c*o'l^«- 

)ie  Dibrombrensweinsäure  ist  noch  nicht  direct  aus  der  Brenzweinsänre 
largestellt;  sie  entsteht  aber  leicht  aus  den  drei  isomeren  Säuren:  Itacon- 
ftore,  Citraconsänre  und  Mesaconsänre,  welche  sich  von  der  Brenzwein- 
iare  durch  den  Mindergehalt  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  unterschei- 
em  durch  directe  Aufnahme  von  je  2  At  Brom.  Kekol^O,  welcher 
%fa  vor  Kurzem  dieses  Verhalten  sorgfältig  studirt  hat,  hat  ausserdem 
idunden,  dase  die  Producte,  welche  durch  Vereinigung  der  Itaconsäure, 
)itnconsftare  und  Mesaconsäure  mit  2  At.  Brom  entstehen,  nicht  identisch, 
>Ddem  wie  jene  drei  Säuren  nur  isomer  sind,  was  offenbar  auf  einer 
Verschiedenheit  in  der  molekularen  Zusammensetzung  seinen  Grund  hat. 
4e  rodglichen  Ursachen  dieser  Isomerien  sollen  später  im  Anhange  zur 
lesckreibnng  der  Itaconsänre  etc.  ausführlicher  erörtert  werden. 

Jene  drei  isomeren  Dihrombrenzweinsäuren  sind  von  Kekul^,  um 
ireh  die  Namen  an  ihre  Abstammung  zu  erinnern,  als  Itadibrombrenz- 
einsiure,  Citradlbrombrenzweinsänre  und  Mesadibrombrenzweinsäure 
BterBchieden.  Ihre  Beziehung  zu  der  Itaoonsäure  und  den  isomeren 
iuren  wird  durch  folgende  Oleichung  Teranschaulieht: 

2HO^(C^H0g^,  +  2B,  «=8H0.C.jg;j[§3;]0. 

Itaconsänre,  Citraconsäure,  Dibrombrenzweinsäuren 

Mesaconsäure 

Itadibrombrenzweinsänre.  Die  Vereinigung  der  Itaconsänre 
It  Brom  geschieht  ausserordentlich  leicht,  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
erator.  Man  fibergiesst  200  Gramme  Itaconsänre  mit  200  bis  250 
rnn.  Wasser  und  250  Orm.  Brom.  Die  Mischung  erwärmt  sich  von 
tibst  auf  60^  bis  70^  C,  die  Itaconsänre  löst  sich  auf,  und  nach  weni- 
eo  Minuten  ist  alles  Brom  verschwunden.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
te  grösste  Menge  der  erzeugten  Dibrombrenzweinsäure  als  feste  Kry- 
lUknute  ans.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  wird  noch  mehr 
avon  erbalten«  Nach  einmaligem  ümkrystallisiren  ans  Wasser  ist  sie 
^  ganz  rein. 

Die  Itadibrombrenzweinsänre  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
blich,  nnd  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  wässrigen 
•ötang  in  farblosen  Krystallkrusten  aus.     Bei  langsamem  Verdunsten 

^)  Annaks   der  Cbemio,   Supplement  I   (1861)|  8.  839    nod  Supplement  11, 
.HC 
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erhält  man  /iiweilen  durchscheinende,  gut  anvgebildete  KrvsUSle.  >" 
enthält  die  beiden  Bromatome  nor  loBe  gebunden.  Wie  tehoD  S. .' 
besprochen  ist,  geht  sie  durch  Behandlung  mit  Natrinmamalgam  ia  w\^ 
Tiger  Lösung  sofort  in  Brenz  Weinsäure  über.  Auch  ihre  Salze  erfair* 
in  wässriger  L&sung  beim  Erhitzen  so  leicht  eine  Zersetcnng  ant«r  B'- 
dung  von  Brommetall,  dass  bei  ihrer  Darstellung  jede  Erwämang  t--- 
mieden  werden  mus9.  Bei  dieser  Zersetzung  treten  immer  beide  Atr«« 
Brom  gleichzeitig  als  Brommetall  aus,  entweder  unter  Zersetzung  t.- 
2  At  Wasser  und  unter  Bildung  einer  der  Weinsäure  homologeo  Smt 
im  Sinne  folgender  Gleichung: 

2M0^C^j^jg|]0H-4H0  =  2II0.C.[^^^^^^ 

Itadibrombrenzweinsaures  ^^ — w"^^     ^^"        .         •  ^ 

_,     „        ,  der  Wein  saure  homologe 

MetaUoxyd  y^^^ 

oder.aoter  der  Bildung  der  einbatischen  Acoosäare: 

Itadibrombrenzweinsnures  Aconsäure. 

Metalloxyd 

Die  erstere  Zersetzung  erfolgt,  wenn  man  frisch  geftlltea  Silbsroi : 
in  wässrige  Itadibrombrenzweinsaure  einträgt  and  die  Ansvcheidang  r ' 
Bromsilber  durch  gelindei  Erwärmen  unterstfitzt 

Wenn  alles  Brom  ausgefällt  ist,  filtrirt  man  ab,  (aUt  das  ge'^ 
Silber  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  abfiltrirte  Flfisti^keit  * 
Der  erhaltene  dicke  Syrup  setzt  erst  nach  langem  Stehen  Krystall«  %* 
welche  Keknl6  fiir  jene  der  Weinsäure  homologe  Säure  hfth.  Auch  r  * 
ihr  bei  IbO^  C.  getrocknetes  Barytsalz  bei  der  Analyse  Zahlen,  veU« 
gut  mit  der  nach  der  Formel:  2BaO.CioHeOio,  berechneten  Zum: 
mensetzung  fibereinstimmen. 

Die  Umwandlung  der  Itadibrombrenzweinsaure  in  Acoosiare  f- 
schiebt  durch  Kochen  der  wäasrigen  Lösung  des  Natronsalzee. 

Citradibrombrenzweinsäure.  Die  Vereinigung  der  Citn^  ^ 
säure  mit  Brom  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  F:«^ 
werden  von  Wärme.  Hat  man  der  Mischung  nur  wenig  Wasser  kic-*^ 
geffigt,  so  erhält  man  einen  dicken  Syrup,  welcher  allra&lig  zu  eit^ 
Brei  von  feinen  Krystallen  erstarrt.  Da  das  Produci  in  Wasser  «< 
löslich  ist,  so  ist  die  Reindarstellung  mit  grossem  Verlast  Terbundffi. 

Die  reine  Citradibrombrenzweinsäure  lat  völlig  weias,  in  W&«*-' 
viel  leichter  löslich  als  die  Itadibrombrenzweinsaure,  and  wird  ^y 
nicht  in  deutlichen  Krystallen,  sondern  meist  in  krystallinischen  Kni««!^ 
erhalten«  Durch  freiwillige  Verdunstung  snr  Syrupsconmtens  gvbrv  - 
setzt  sie  sich    alimälig    in   blumcnkohiartigen   Massen  ab,  weicse    • 
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mikroskopiachen  Krjstallen  bestehen.     Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist 
m  sehr  leicht  loslich. 

Von  ihren  Salzen  hat  K  e  k  u  1 6  nur  das  Kalksalz :  2  Ca  O .  C«  H«  Br^  O« 
(bei  li^O^C.)  beschrieben.  Es  entsteht,  wenn  rnan  die  wässrige  Saare 
mit  Ammoniak  naheza  neutraliairt,  die  noch  schwach  saure  Fliipfligkeit 
mit  concentrirter  Chlor calciuinlödung  vermischt  nnd  dann  Alkohol  zu- 
ßgt  Das  Salz  scheidet  sich  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen  als 
weisses  Krystallpuleer,  aus  verdännterer  Flüssijj^keit  in  deutlicheren  Kry- 
»uUen  ab.  Die  einmal  gefällte  Verbindung  löst  sich  hernach  in  Wasser 
mir  wenig  anf. 

Die  Citradibrombrenzweinsäure  wird  in  wässriger  Lösung  durch  Be- 
haadlung  mit  Natriumamalgam  wie  die  Itadibrombrenz Weinsäure  leicht 
in  Brenz  Weinsäure  umgewandelt. 

Bei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  sie  in  Bromwasserstoffsäurv^ 
Wasser  und  Monobrorocitraconsäureanhjdrid: 

^"o-M5j[c!oj^>» = fÄ;^' + "^' + '«^ 

Citradibrombrenzwein-  Monobromcitracon- 

säure  Säureanhydrid  ^ 

We«entlich  verschieden  von  der  Itadibrombrenz  Weinsäure  zeigt  sic^» 
lie  Citradibrombrenzweinsäure  beim  Kochen  ihrer  SalzlÖ.^ungeji.  Wäh- 
'eod  nämlich  jene  dadurch  beide  Bromatome  verliert,  tritt  ans  dieser 
lor  1  At.  Brom  in  Fofm  von  Brom  Wasserstoff  aus  unter  gleichzeitigem 
Freiwerden  von  1  At.  zweibasischer  Kohlen^^äure.  Das  übrigbleibende 
iromhiiltige  Product  ist  eine  einbasische  Säcire,  welche  ihrer  Zosam- 
nen^otzang  nach  als  monobromirte  Crotonsäure  (vergl.  S.  11)  angesehen 
rerden  kann: 

itH0.C.)g«J[g;g;]0,  =  H0.cjg;j[C,0,]0  +  HBr  +  C,0, 

Citradibrombrenzweinsäure  Bromcrotonsäare 

Für  diese  Z^setzung  ist  es  gleichgültig,  ob  man  eine  saure  oder 
keatrale  Salslösuog  zum  Kochen  erhitzt,  oder  ob  dieselbe  einen  Ueber- 
»chass  von  freier  Basis  enthält  Beim  Kochen  der  Kalksalzlösung  ent- 
reicht viel  Kohlensäure,  und  die  eingedampfte  Flüssigkeit  setst  während 
les  Erkaltens  den  bromcrotonsauren  Kalk  in  weissen  Krystallwarzen  ab. 
^  Fügt  man  zu  einer  kochenden  wäs^rigen  Losung  der  Citradibrom- 
i>renzweinsättre  so  lange  kohlensaures  Natron,  als  die  Lösung  noch  sauer 
va^irt,  so  gewinnt  man  ebenfalls  bromcrotonsaures  Natron. 

Die  Brom  crotonsäure  wird  aus  den  concentrirten  Salzlösungen 
Inrch  Mineralsäuren  gefällt.  Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
^V asser  gereinigt,  gewinnt  man  sie  in  langen  platten  Nadeln,  der  Bcnzoe- 
■xnre  sehr  ähnlich.  Sie  hat  einen  eigenthfinilichen,  an  Buttersäure  er* 
iimemden  Gernch,  schmilzt  bei  65^  C,  beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser 
i-.dii  unter  50® C,  ixtt  unzerscf/t  fliiohtig,  löH  sich  leicht  in  heisseni) 
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schwel'  in  kaltem  Wasser.  —  Natriamafnalgam  bei  GegeDwart  tos  Wl- 
Rer  verwandelt  sie  in  Buttersäare. 

Mesadibrombrenz Weinsäure.  Brom  tind  MesaeoosMrc  rr- 
einigen  sich  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sondern  erat  beim  F.- 
hitzen  auf  60^  bis  80*  C.  Durch  freiwilliges  Verdiuut«!!  der  Lö<t:. 
scheidet  sich  das  Product  in  grossen,  halb  darchsichtigen  harten  War::: 
ab.  Die  Mesadibrombrenzweinsäure  ist  in  Wasser  weit  weniger  Iö;.<: 
als  die  Citradibrombrenz Weinsäure,  aber  löslicher  als  die  Itadibrombrt:^- 
Weinsäure.  —  Beim  Kochen  der  wässrigen  Lösung  ihrer  Salze  erUilft 
sie  die  nämliche  Zersetzung  wie  die  CitradibrorobreozweinB&orei  in  K  - 
leosäure,  Bromwasserstoffsänre  und  Bromcrotonsäore.  Es  eotaieht  ccist 
Aconsäure. 

Acons&nre. 

Mit  diesem  Namen  hat  Kekul^  ^)  die  zuvor  schon  besprocheDc,  cy 
ihre  Bildungsweise  wie  durch  ihre  Zusammensetzung  gleich  loteret-a  * 
einbasische  Säure  belegt,  welche  aus  den  itadibrombrenzweinsaoreo  ^>u.•s 
mit  alkalischer  oder  erdalkalischer  Basis  beim  Kochen  mit  Wasser  cui^v  - 

Zusammensetzung:  HO.  GiqHsO?  =  HO.Cc|w,q  ||c  O 

Kocht  man  eine  wässrige  Lösung  von  itadibrombrenzweinsaoreiB>* 
tron,  so  wird  die  Flüssigkeit  unter  Bildung  von  Bromnatriam  bald  £&;. 
von  freier  Aconsäure.  FGgt  man  während  des  Kochens  noch  so  «* 
kohlensaures  Natron  hinzu,  dass  auf  1  Aeq.  der  Ttadibrorobrenzweiim»  ** 
im  Granzen  3  Aeq.  Natron  kommen,  so  krjstallisirt  nach  dem  Erksh-'. 
der  hinlänglich  concentrirten  Flüssigkeit  aconsaures  Natron  ab  gr.'-' 
Blättchen  in  ziemlicher  Menge. 

Die  Aconsäure,  welche  Keknl6  aus  diesem  Natronsalz  darek  Z# 
Setzung  mit  Salzsäure  abgeschieden    und  vermuthlich  mit  Aether  czxr» 
hirt  hat,  ist  krystallisirbar  und  in  Wasser  sehr  löslich.    Weitere  Anpi  . 
fehlen  zur  Zeit  noch;  auch  von  den  Salzen  sind  bloss  die  NaIroL    i 
Barjtverbindungen  untersucht 

Aconsaures  Natron:  NaO.CioHaOf-f'^^^i  kiTstallisirt bcjr 
Eirkalten  der  heiss  gesättigten,  neutral  reagirendon  wässrigen  Lönou 
dünnen  rhombischen  Tafeln,  welche  vollkommen  dorcheiditig  sind.  Bc  * 
langsamen  Verdunsten  erhält  man  grosse,  prachtvoll  aosgebüdele  ▼>- 
serhelle  Krystalle.  Es  verwittert  langsam  an  trockner  Luft  und  veriii^ 
bei  1000  C.  alles  Krystallwasser. 

Aconsaurer  Baryt:   BaO.C,oHsOt   (bei  150«  C.>     Wird  > 
brombrenzweinsäure  mit  Baryt  neutralisirt  und  die  Lösung  gekocht  « 
wird  sie  unter  Bildung  vonBrombaryum  rasch  sauer;  trägt  mao  daan  vtte 
fortgesetztem  Kochen  noch    so  lange  kohlensauren  Baryt  ein,   bii  - 
Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt,  flltrirt  ab,  and  setst  za  der  <iar: 


i>  AnDftlen  der  Chemie,  Suppl    L  (1861)  S.  S47. 
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AbdAffipfeo  concentrirten  Flnssigkeit  Alkohol,  so  fällt  der  aconsaure  Ba- 
•jt  in  weissen  Flocken  nieder.  Das  Salz  wird  mit  Alkohol  ausgewaschen. 
Is  lerfliesst  sehr  leicht,  auch  ist  es  schwer,  es  aas  heissem  verdünnten 
Ükohol  krjftallisirt  zu  erhalten. 


Dioxybrensweinsäure. 


a 


!*  /  rc  o  1 
HO,)  L^*"«J 

Keae  der  Weinsäure  homologe  Säure  ist  von  Kekal6  und  kurz  darauf 
on  Lowig  auf  ganz  verschiedene  Weise  gewonnen. 

Wie  das  dibrombemsteinsaure  Silberozyd  beim  Kochen  mit  Wasser 
1  Bromsilber  und  optisch  unwirksame  Weinsäure  (s.  S.  427)  übergeht, 
»  verwandelt  sich  nach  Kekulö  ^)  die  der  Dibrombemsteinsaure  homo- 
)ge  Dibrombrenzweinsäure,  und  zwar  die  Itadibrombrenzweinsäure 
lS.  540)  bei  gleicher  Behandlung  in  jene  Dioxybrenzweinsäure.  Kekulö 
it  aber  dieselbe  nichts  weiter  angegeben,  als  dass  ihre  Lösung  zu  einem 
icken  Symp  eintrockne,  woraus  erst  nach  langem  Stehen  sich  Ejrystalle 
bsetzen,  und  dass  ihr  bei  150^  C.  getrocknetes  Barytsalz  nach  der  For- 
te]:  2  BaO.CioHfOio  zusammengesetzt  sei. 

Die  nämliche  Säure,  oder  wenigstens  eine  Säure  von  gleicher  Zu- 
unmensetzung  hat  Löwig*)  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgaro 
if  Oxaläther  bei  Gegenwart  von  wässrigem  Alkohol  erhalten.  Der- 
ilbe  hat  darüber  folgende  kurze  Mittheilung  gemacht 

üebergiesstman  breiartiges  Natriumamalgam,  welches  auf  lOOThle. 
^leeksilber  3  Thle.  Natrium  enthält,  mit  SOprocentigem  Weingeist,  und 
igt  Oxaläther  in  kleinen  Quantitäten  hinzu,  so  findet  während  des  Um- 
rböttelns  eine  beträchtliche  Wärmeentwickelung  statt,  weshalb  f&r  gute 
i>köhlung  SU  sorgen  ist  Es  scheidet  sich  sofort,  ohne  dass  Gas  ent- 
eicht, eine  blendend  weisse  Salzmasse  aus,  welche  aus  einem  Gemenge 
9D  ozalsaurero  und  dioxybrenzweinsaurem  Natron  besteht  Da  ersteros 
Bell  in  50procentigem  Alkohol  kaum  löslich  ist,  so  kann  man  die  Tren- 
ung  beider  Salze  fast  vollständig  leicht  dadurch  bewirken,  dass  man  nach 
Dd  nach  so  viel  Wasser  hinzufügt ,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Chlor- 
klciam  eine  schwache  Trübung  hervorbringt  Das  dioxybrenzweinsäure 
(itron  bleibt  dann  in  Lösung,  aus  welcher  man  das  Natron  durch  eine 
'eiogeistige  Lösung  von  Oxalsäure  ausiUllt 

Die  Dioxybrenzweinsäure  bleibt  nach  dem  Abdampfen  als  farblose, 
1  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen   lösliche  Masse  zurück. 


^  Apnmlen  der  Chemie,  Sapplcmrnt  I.  (18G1),  S.  34G.  —  *)  Mitgetheilt  In  der 
r*tanf(  drr  natorwissenschaftlichen  Scction  der  Schlesitchen  QeseUnchaft,  Man  1862>  -* 
'"^if:  n*>nnt  diese  Säure  Glvcolapfelsäure,  da  sie  sich  ron  der  Aepfelsüure  durch 
'&  Mehrgehalt  von  CslIaOs  unterscheidet,  und  in  ihr  in  (i^leicher  Beaiehang  steht, 
»t  •li''  GIjcnNäarc  rar  AmeisciiBäare. 


J 
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Es  ist  Löwig  nicht  gelungen,   .«ie  zum  Kry stall isiren  sn   brinreD.    ^ 
hat  einen  rein  sauren  Greschmack^   giebt  mit  Kalk  and  Baryt,  vi«  tt" 
mit  anderen  Basen  in  Wasser  lösliche  Salze,  welche  meist   ra  gn^ 
artigen  Massen  eintrocknen.  Das  sanre  Barytsalz  krystallisirt  sehr  .*><"• 
Ob  diese  Säure  mit  jener  von  EeknU  ans  der  Dibrombrenzwc. 
säure  dargestellten  Verbindung  identisch  oder  nur  isomer  i^U  und  ol  4 
selben  im   letzteren  Falle  sich  ebenso  zu  einander  Terhalteo«  wie  die  ^* 
schiedenen  Dioxybern steinsäuren  (s.  S.  474),  iSv  durch  g6nftu«re  Udu- 
sochungen  noch  zu  ermitteln. 

Adipinsäure,  Pimelinsäure,  Korksäure,  Lepargyl«äare. 

Diese  Namen  führen   die   vier  in   der  Bemsteinsäurereihe  bat  ' 
Brenzweinpäure   folgenden  kohlenstofT-  und  wasserstoffireicheren  >k'.' 
mit  12,  14,  16  und  18  At.  Kohlenstoflf.     So  viele  Chemiker  sich  auch 
der  Untersuchung  derselben  beschäftigt  haben,  so  hat  doch,  wie  ml    . 
von  Arppe^)  nachgewiesen  ist,  keiner  derselben  eine  dieser  Säorfi  *  - 
dargestellt.    Was  man  als  Adipinsäure,  Pimelinsäure  und  Kork^iur-  - 
schrieben  hat,  ist  immer  nur  ein  meist  Bernsteinsaure  haltiges  G^  ^^  • 
mehrerer  Körper  gewesen.    Dasselbe  gilt  von  der  Liepargylsäure,  v»' 
neuerdings    von    Wirz*)   beschrieben    ist      Der   Grund    hienron 
darin,   daf^s  jene  Säuren  bei  ihrer  Darstellung  stets  zugleich  mit  » 
ander  erzeugt  werden,  und  dass  sie  bei  ihrer  grossen  Aehnlichkeit  Mb*  ' 
von  einander  zu  trennen  sind.     Wirz  hat  zwar  die  Methode  der  (n^- 
nirten  Fällung  auf  diese  Gemische  angewandt,  allein,  wie  es  scheint«  d.* 
in  ganz  rationeller  Weise ,  jedenfalls  nicht  mit  dem  gewünschten  Elf  ■ . 

Jenes  Säuregemisch  wird  durch  Oxydation  verschiedener  Fette  3-. 
fetter  Säuren  mittelst  Salpetersäure  gewonnen,  und  findet  sich  nack  >• 
haltendem  Erhitzen  in  der  rückständigen  sauren  FlQssigkeit,  wonuj  dir 
verschiedenem  Grade  in  Wasser  löslichen  einzelnen  Säuren  nach  p'  - 
riger  Concentration    und   Entfernung   der   überschüssigen  Salpeter«»' 
durch  Abdampfen  nach  einander  krystallisiren.     Durch  wiederholte  l    - 
krystallisiren  glaubte  man  sie  rein  erhalten  zu  haben. 

Was  von  vornherein  ein  Misstrauen  gegen  die  Beinheit  der  lo  6* 
gestellten  Verbindungen  erweckt,  ist  der  Umstand ,  dass  man  die  A<lif 
8äure,   Pimelinsäure  und  Eorksäure  immer  nur  in  Krusten  and  Krv<»- 
warzen  erhalten  hat,  während  die  niederen  Glieder  dieser  Säorereibe. 
Ma1on<«äure,   Bernstein  säure  und  Brenz  Weinsäure,  sowie  das  kohlea^- 
reichere  Glied,  die  Sebacinsäure^  in  deutlichen  meist  sehr  regelnii5fr 
Kryst allen  anschiessen.       Arppe    hat   unlängst   nun  auch   die«   wi<  ^ 
scheint,  reine  Korksäure  in  grösseren  Krystallen  erhalten. 

Die  Schwierigkeit  der  Reindarstellung  dieser  Säuren  wirl  vfr-- 


1;    Anmilen  der  Chemie,  Bd.  115,  S.  143  ff.  ~  ^)  DuseilMt,  Bd.  104,  S.  . 
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ch  Docb  dadurch  erhöht,  dasa  bei  der  Oxydation  der  Fette  und  fetten 
äuren  durch  Salpetersäure  neben  ihnen  zugleich  noch  eine  zweite  Reihe 
imiicher  homologer  Verbiiidungen  erzeugt  wird,  nämlich  die  denselben 
igehörenden  Ozj Verbindungen.  Zu  diesen  gehört  unstreitig  die  von 
rppe  Oxypjrrholsäure  genannte  Säure,  und  zwar  ist  dieselbe,  wie 
rppe  selbst  vermuthet,  Oxypimelinsäure.  Die  unter  dem  Namen  Lipin* 
kuro  zuerst  von  Laurent  bescliriebene,  bei  Oxydation  der  Oelsänre  mit 
lipetersäure  erhaltene  Säure,  welche  er  nach  der  Formel:  2  HO.C|o  HgOs 
laammengesetzt  fand,  welche  aber  unlängst  Wirz  für  isomer  mit  der 
jrroweinsäure  erklärte,  ist  muthmasslich  nichts  anderes,  als  reine  Bern- 
ein säure  oder  mit  Bernsteinsäure  verunreinigte  Oxjbrenzweinsäure. 
KÜeicht  ist  auch  die  von  Laurent  als  Azelainsäure  beschriebene  Säure 
ue  solche  Oxysäure  (Oxysebacinsäure?). 

Bei  dem  heutigen  Stande  unserer  Kenntnisse  über  jene  bis  jetzt  nur 
I  unreinen  Zustande  bekannten  homologen  Glieder  der  Bemsteinsäure- 
ihe  beschränke  ich  mich  darauf,  unter  Verweisung  auf  die  betreffen* 
a  Originalarbeiten,  statt  der  ausföhrlicheren  Beschreibung  jener  Säuren, 
i  den  verschiedenen  Angaben  über  ihre  gemeinsame  Bildung  und 
rennung  nur  das  Wesentlichste  kurz  mitzutheilen. 

Für  die  Darstellung  jenes  Säuregemisches  aus  Oelsäure  hat  Laurent  0 
tgende  Vorschrift  gegeben: 

Man  kocht  1  Thl.  (200  bis  300  Gramm)  Oelsäure  mit  1  Tbl.  con- 
Dtiirter  Salpetersäure  etwa  2  Stunden  lang  in  einer  tubultirten  Betorte, 
!Qot  dann  die  saure  wässrige  Flüssigkeit  von  der  darauf  schwimmenden 
itschicht,  kocht  diese  mit  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  aufs  Neue, 
d  wiederholt  diese  Operationen,  bis  nach  etwa  zwölfstündigem  Kochen 
t  mehrfach  erneuter  Salpetersäure  fast  alle  Oelsäure  zerstört  ist.  In 
»  Vorlage  destilliren  hierbei  verschiedene  flüchtige  fette  Säuren  über 
^rgl.  S.  28).  Die  mit  einander  vereinigten  salpetersauren  Lösun- 
Ti^  welche  die  nicht  flüchtigen  Zersetznngsproducte  der  Oelsäure  ent- 
Iten ,  werden  auf  ein  Viertel  des  Volumeos  abgedampft ,  worauf  beim 
kalttrn  Korksäure,  gemengt  mit  Azelainsäure  und  einer  öligen  Snb- 
JI2,  auskrystallisirt.  Aus  der  Mutter Jauge  erhält  man  durch  wei- 
^  Abdampfen  und  Öfteres  Abkühlen  noch  mehr  Korksäure  in  wei- 
bD  Körnern.  Nach  noch  weiterem  Abdampfen  der  hiervon  getrenn- 
I  Mutterlauge  und  dreitägigem  Stehen  in  der  Kälte  krystallisirt  die 
raelinsaarcy  mit  noch  etwas  Korksäure  untermengt,  in  härteren  und 
über  anzufühlenden  Körnern.  Die  letzte  Mutterlauge,  welche  die 
^»iniiäure  und  Adipinsäure  enthält,  wird  bei  gelinder  Wärme  (um  Zer* 
zMug  und  Schwärzung  der  Masse  durch  die  Salpetersäure  zu  verhüten) 
iier  concentrirt  und  dies  nach  Trennung  der  bei  mehrtägigem  Stehen 
ualtenen  Krystallisationen  so  oft  wiederholt,  als  noch  etwas  auskrystal« 


1)  AmuOfls  d«  Chim.  et  de  Pkys.  [8.]  Bd«  66,  8.  169. 

Eolbc,  organ.  Chemie.  IL  ^^ 
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lülrt     Diese  letzteren  meist  bräunlich  gefärbten  KrystalÜMtiiMcA  bs«  * 
hen  aas  einem  Gemenge  von  Lipinsäure  und  Adtpinsaore. 

Um  die  Adipinsäure  und  Lipinsäure  zu  trennen,  wird  dmM  briic«*:. 
Gemenge  getrocknet,  darauf  mit  Aether  bebandelt  und  die  kUr  a^:*^ 
Lc)8ur.g  zur  freiwilligen  Verdunstung  hingestellt.     Was  coerst  aoskn«:.« 
lisirt,  ist  zumeist  Adipinsäure.     Die  davon  abgegossene  MutterUu^  -i 
terlässt  beim  Verdampfen   zur  Trockne  die  Lipinsäare,  mit  D«)di  esv: 
Adipinsäure  gemengt.      Durch    mehrmals  wiederholtes  UmkrvftalÜ«  * 
ans  Alkohol  erhält  man  einerseits  die  Adipinsäure,  andererseits  die  Ii;ri 
säure  in  grösserer  Reinheit,    erstere  in  warzigen  K5mem,  letztere  i 
Krjstallblättchen. 

Diejenige  Krystallisation,  welche  vorzugsweise  die  Pimeliniaiire  -s; 
hält,  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  wenig  kaltem  Wasser  abgewa^:« 
daraufzur  Entfernung  der  noch  beigemengten,  in  Alkohol  leichter  )ö^'.iz  i 
Korksäure,  mit  Alkohol  behandelt,  und  schliesslich  aus  kochendeniWk-«': 
krystallisirt,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  und  Abdampfen  in  wt  — i 
harten  warzenförmigen  Massen  absetzt 

Jene  erste ^  Korksänre  und  Azelainsäure  enthaltende  Krfftolli^*^ 
wird  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  von  der  beigemengten  «'  -r-i 
Substanz  befreit,  welche  nach  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  be 
bis  60^  C.  sich  grösstentheils  zu  Boden  setzt  Beim  Erkalten  der  dii 
getrennten  Lösung  krystalli^irt  zuerst  die  Kork^äure  mit  Azela-v 
gemengt  aus.  Um  letztere  auszuziehen,  wird  die  auf  dem  Filter  'i 
kaltem  Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Krystallmasae  fein  g-*p)i-'^ 
und  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Aether  geschüttelt,  welcher  i'i 
Azelainsäure,  zugleich  aber  auch  etwas  Korksänse  aufnimmt  Die  rlti 
ständige  Korksäure  ist  dann  noch  durch  mehrstündiges  Kochen  out  rrl 
ner  Salpetersäure  und  mehrmalige  Krystallisation  weiter  so  rdai^er. 

Die  ätherische  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  suerst  haopt»« 
Korksäure  ab.     Was    zuletzt   krystallisirt ,   enthält  meist    Azelaii** 
welche  jedoch  selbst  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  nicht  gas: ' 
Korksäure  frei  ist 

Ueber  die  Eigenschaften  obiger  Säuren,  welche  com  Theil  '-^^ 
aus  anderen  Materialien  gewonnen  sind,  liegen  folgende  Angabea  rx 

Adipinaäure:   2  HO  .  C„  Hg  O«  =  2  HO  .  (CsHR)rQ|Q4>r  • 

nach  obigem  Verfahren  aus  Oelsäure  bereitete  Adipinsäure,  wel'^*  -> 
schwach  bräunlichen,  halbkugligen ,  strahligon  Warzen  krystallitir:.  -I 
nach  Laurent  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  siedendem  War«| 
in  reichlicher  Menge  löslich.  Auch  kochender  Alkohol  und  Aether  I-*^ 
sie  leicht  Sie  schmilzt  bei  130^0.  (Laurent,  bei  145<^C.  nachBrone* 
und  gesteht  beim  Erkalten  in  platten  Nadeln,  ist  anzenetct  soblinÜT^** 
Die  Adipinsäure  ist  von  Smith*)  unter  den  Oxydatioosprod 

^}  Aimakn  der  Chemie  Bd.  85,  8.   105.  ^    *)   Davclbtt  Bd.  42,  S.  t^^ 
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ttWaJlratha  äarch  Salpeters&ore,  in  reichlicher  Menge  anch  von  Ma  lä- 
stig dnrch  Kochen  von  Talg  mit  Salpetersäare,  so  wie  von  Wirz*) 
if  gleiche  Weise  aus  dem  Cocosöle  dargestellt.  Letzterer  hat  dieselbe 
halbkngligen ,  weissen  undorchsichtigen,  weichen  Warzen  krystallisirt 
halten,  welche  bei  140<^  C.  schmelzen,  bei  weiterem  Erhitzen  zuerst 
asser  ausgeben,  und  dann  ein  aus  langen  feinen  Nadeln  bestehendes 
tblimat  liefern.  Beim  Destilliren  verdichtet  sich  das  üebergehende  im 
itortenhalse  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse,  ein  anderer  Theil 
im  Erkalten  der  Retorte  in  langen  Nadeln.  Es  hinterbleibt  nur  ein 
ringer  kohliger  Rückstand.  ^  lOOThle.  Wasser  von  18<»C.  lösen  nach 
n  7,7  Thle.  Adipinsäure. 

Arppe*)  hat  neuerdings  nachgewiesen,  dass  das,  was  man  bisher 
I  Adipinsäure  angesprochen  hat,  Bemsteinsäure  enthält,  und  dass  aus 
tzterer  Säure  die  Nadeln  bestehen,  welche  beim  Erhitzen  der  Adipin- 
BTe  sublimiren. 

Noch  rodge  hier  Erwähnung  finden,  dass  Cr  um -Brown  dnrch  Er- 
tzen  Ton  Schleimsäure  mit  wässriger  Jodwasserstoffsänre  eine  flüchtige 
jstalJinische  Säure  erhalten  hat,  welche  die  wirkliche  reine  Adipin- 
ore  zu  sein  scheint  Beide,  die  Schleimsäure  und  Adipinsäure,  enthal- 
a  gleichviel  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome,  unterscheiden  sich  aber 
ireh  den  Sauerstoffgehalt,  wovon  die  Schleimsäure  8  Atome  mehr  ent- 
ih  als  letztere. 

Wenn  es  sich  bestätigen  ^)  sollte,  dass  die  Schleimsäure  durch  Jod- 
iMerstoffsäure  in  Adipinsäure  umgewandelt  wird,  so  würde  damit  die 
n  Crum-Brown  gehegte  Vermuthung  Raum  gewinnen,  dass  die 
dileimsänre  zur  Adipinsäure  in  ähnlicher  Relation  stehe,  wie  die  Wein- 
ore  zur  Bemsteinsäure,  nämlich,  dass  sie  Tetraozyadipinsäure  sei,  wie* 
Ifeode  Zosammenstellung  der  Formeln  symbolisch  ausdrückt: 

Aoj 
c,o, 

Lc.o,j" 

üeber  die  Salze  der  Adipinsäure  Laurent's  ist  Folgendes  be- 
innt 

Das  Ammoniak  salz  schiesst  in  Nadeln  an;  das  Barytsalz  ist  in 
iMier  löslich  und  kann  durch  Sättigen  der  wässrigen  Säure  mit  kohlen- 
iorem  Baryt  erhalten  werden.  Es  trocknet  über  Schwefelsäure  zu 
eisten  undurchsichtigen,  warzigen  Massen  ein. 

Das  Strontiansalz  wird  aus  einem  Gemisch  von  Chlorstrontium 
)<1  adipinsaurem  Ammoniak  durch  Alkohol  in  mikroskopischen  Na- 
»In  gefallt,    welche   drei  bei   ISO^  C.  entweichende  Atome   Krystall- 


Adipinsänre    =  2  HO-CuHgOe    =  2  HO  .  (CgHs) 
Schleimsäure  =  2  HO. Cj, Hg 0,4  =  2  HO.CgL^Q*     | 


O, 
Os 


^)  Annalei  de  Chim.  et  de  Phys .  [8.],  Bd.  16,  S.  88.  —  *)  Annalen  der  Chemie, 
i  m,  8.  S75.  —  •)  Dftselbst,  Bd.  115,   S.  148  ff.  und  Bd.  120,   8.  288  ff.  — 

Crom-Brown  ist  noch  mit  der  Unterfuchnng  dieser  Umsetzung  and  der 
^tCTnedi&ren  Produete  besehiAigt. 

8Ö* 
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wasser  enthalten.  —  Das  Kalksalz  mit  2  At  Kryttallwaaisr  glck : 
der  Barytverbtndung.  —  Das  Silbersalz  scheidet  sich  beiiB  Yemiici-. 
des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaarem  SilberoxyJ  als  weisses  Pslva 
ab.  —  Ein  Eisenoxydsais  fällt- beim  Vermischen  des  AmoMMiiakssiii^ 
mit  Eisenchlorid  mit  blass  ziegclroiher  Farbe  nnlöslich  nieder.  —  iMi 
adipinsaare  Aethyloxyd  von  Malaguti,  dnrch  Sftttigea  der  jut- 
holischen  Adipinsänrelösung  mit  Salzsänregas  erhalten^  ist  ein  gelblicir 
Oel  von  starkem  Ueinettegeruch  und  bitterm  Geschmack,  bat  1^1  tftrJ, 
Gewicht  bei  ^0«  C^  siedet  bei  230«  C.  anter  Zersetsong. 

Lipinsänre.  Nachdem  Arppe  nachgewiesen  bat,  daas  die  m 
dem  Namen  Lipin säure  belegte  Substanz  reich  an  Berasteinsänre  ist,  Tjb 
leicht  ganz  aus  Bernsteinsäure  besteht,  hat  man  freie  Wahl,  weleke  m 
reinen  Zustande  noch  darzustellende  Verbindung  man  als  Lipinsäure  iv 
zeichnen  will.  Es  erscheint  jedoch,  um  weitere  Verwirrung  sa  Y«n9er 
den,  zweckmässig,  diesen  Namen  derjenigen  Säure  zu  belasseiLi  ttr  wtiiti 
Laurent  ursprönglich  ihn  bestimmt  hat,  nämlich  för  die  Säare  r- 
der  Zusammensetzung:     2  HO  «CioHtOio,   d.  L  Oxybrenswciwtet 

Es  ist  hier  zu  beachten,  dass  die  procentische  ZosamraensetzaBg  os 
Bernsteinsäure  und  Oxybrenzweinsaurc  unter  sich  und  zngleich  mit  ^ 
von  Laurent  für  seine  Lipinsäure  gefundenen  Znsammensetznng  •«< 
nahe  übereinstimmen: 

Bemsteinsäare  Ozybrensweinsäure      von  Laurent  gefand« 

Cg— 40,7  (3,0—40,5  C— 40,5 

lU—  5,1  Hg—  5,4  H—  5,5 

08—54,2  0,^—54,1  0—54,0 

100,0  100,0  100,0 

Auch  die  Dioxyadipinsänre  hat  ziemlich  genau  die  nämliche  pr-c-t^ 
tische  Zusammensetzung,  wie  die  Oxybrenzweinsaurc. 

Wenn  man  erwägt,  dass  die  Essigsäure  eben  so  wenig  wie  die  Bert- 
steinsänre  von  starker  Salpetersäure  verändert  wird,  dass  aber  die  Emt 
säure,  wenn  sie  im  Entstehungsacte  mit  Salpetersäure  zosamineBtrA 
wie  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  durch  diese  Säore  gcscti'  'i 
theilweise  in  Oxyessigsäure  und  Dioxyessigsänre  (s.  Bd.  1,  S.  ^' 
umgewandelt  wird,  so  gewinnt  hiermit  die  Vermuthang  Halt,  cm 
die  Bernsteinsäure  und  deren  Homologe,  wo  sie  sich  doreh  e>d 
ähnlichen  Process,  durch  Oxydation  der  Fette  mittelst  Salpeter»«  ^ 
erzeugen,  im  Augenblicke  der  Entstehung  gleichfalls  Oxy-  und  rid^-ti 
auch  Dioxyverbindungen  bilden.  Von  diesem  Gesichtspunkte  auf  *** 
trachtet,   erscheint  es  nicht  bloss  als  möglich,  sondern    sogar  als  ^^ 


*)    Die   angegebene  procsntitcbc  Zasnramensetxiuig  ist  aas  LaarcDt's  Am.  «| 
luit  Zu^raodclegimg  def  Atomgcwiclits  fdr  den  Kohhaitoff:  C  =  <* 
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rahrdcheinlich,  das«  bei  jenem  Process  neben  der  Bernsteinsäure  zu- 
rioich  mich  Aepfekäore  und  Weinsäure,  und  neben  der  Brenzweinaänre 
\e  Oxybrenzweinsäure  u.  s.  f.  entstehen,  auf  deren  Anwesenheit  man 
ei  wiederholter  Untersuchung  besonders  die  Aufmerksamkeit  zu  rieh- 
en haben  diir/le.  Die  von  Laurent  untersuchte,  Lipinsäure  genannte 
ub>tanz  mag  demnach  sehr  wohl  ein  Gemenge  von  Bernsteinsäure  und 
^xybrensweinfäure  gewesen  sein,  für  welche  letztere  der  Name  Lipinsäure 
e. behalten  werden  mag. 

Noch  ist  die  Brenz  Weinsäure  unter  jenen  Oxydationsprodueten  der 
ette  nicht  aufgefunden,  jedenfalls  in  Folge  der  Schwierigkeit,  sie  von 
er  Bernsteinsäure  und  den  verwandten  Säuren  zu  trennen.  Vielleicht 
it  die  Substanz I  welche  Wirz^)  ah  Lipinsäure  beschreibt,  für  welche 
r  aber  eine  ganz  andere  procentische  Znsaromensetzung  gefunden  hat, 
I9  froher  Laurent,  ausser  Bernsteinsäure  und  Adipinsäure,  deren 
Lischang  sn  gleichen  Atomen,  dieselbe  procentische  Zusammensetzung 
ie  Brenz  wein  säure  zeigt,  wirklich  Brenzweinsäure  enthalten.  Die  geringe 
ebereinätimmung  jener  Subfitanz  mit  den  Eigenschaften  der  Brenzwein- 
iore  ist  durch  den  muthmaasslich  grossen  Gehalt  an  Bernsteinsäure 
icbt  erklärt. 

Die  Lipinsäure  Laurent 's  krystallisirt  in  länglichen  Blättchen,  viel 
isser  und  deutlicher  als  seine  Adipinsäure,  löst  sich  auch  leichter  als 
ie«e  in  kaltem  Wasser,  ist  flüchtig  und  lä9st  sich  bei  raschem  Erhitzen 
Qverändert  destilliren  oder  in  schönen  sechsseitigen  Nadeln  sublimiren, 
rhmilzt  swischen  140®  und  145®  C.  Die  Dämpfe  reizen  stark  zum 
losten.  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  langen  Prismen.  Wird  die 
osung  deaselben  mit  Chlorbaryum  vermischt,  so  entsteht  zuerst  kein 
iederschlag,  aber  nach  einiger  Zeit  setzen  sich  quadratische  Säulen  ab, 
ie  nllmälig  in  OctaSder  Obergehen.  Nach  24  Stunden  ist  fast  aller 
pinsaorer  Baryt  aoskrystallisirt. 

Pimelinsäure :    2  H  O  .  Cu  Hjo  O«  =  2  H  O .  (Oio  H,o)  \q^  q  I^«* 

anrent  (a.  a.  O.)  beschreibt  dieselbe  als  eine  Substanz,  welche  in 
idelknopfgrossen,  aus  kleinen  Krystallen  zusammengesetzten  Kl^rnem 
ryFUllisirt,  sauer  schmeckt,  bei  140®  C.  (bei  134®C.  Bromeis)  schmilzt, 
ad  beim  Erkalten  zu  einer  opaken,  aus  strahligen  Gruppen  bestehenden 
iasae  eratarrt  Sie  destiilirt  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung, 
It  in  siedendem  Wasser  sehr  löblich;  Ton  18®  C.  warmem  Wasser  bedarf 
ie  95  Tille,  zur  Lösung.     Auch  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  leicht 

Die  Pimelinsäure  ist  ausserdem  Ton  Bromeis')  untersucht,  von 
Ladcliff  0  aus  dem  Wallratb,  von  Gerhardt«)  aus  dem  Wachs,  von 


1 .  Aniwleo  der  Cbftmie  Bd.   104,  S.  ^78  ff.  —  >)  Daselbst,  Bd.  85,  8.  104. 
)  Daselbst,  Bd.  48,   8.  868.    —   «)  Revue  scientiAque,   Bd.  19,  8.  18. 
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Wirz  0   ftU8  dem  Cocosöl  durch  Erhiteen  mit  Salpetenftore 
Letzterer  hat  den  Schmelzpankt  180<^  G.  für  sie  gefiindeii. 

NaohArppe  ist  das,  was  man  als  Pimelindäure  an  gesehen  hat,  ke*» 
reine  Verbindung,  sondern  stets  bernsteinsftarehaltig  gewesen.     Er  'v 
nämlich  nachgewiesen,  dass  die  beim  Erhitzen  derselben  snb&niresi' 
Nadeln  Bernsteinsäare  sind. 

In  welchem  Grade  die  Bernsteinsäore  in  einer  Mischung  mit  K*^-' 
säure  und  den  intermediären  Gliedern  manche  ihrer  physikalisehen  Ei^  ?• 
schalten,  namentlich  Krystallform  und  Oberhaupt  B^ryslalitsirbsrkc-v 
ferner  Löslichkeit  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  o.  a.  m.  sckcr.- 
bar  einbüsst,  beweist  nicht  aliein  der  umstand,  dass  man  dieselbe  ia  i^ 
als  Pimelinsäure,  Adipinsäure  und  Lipins&oro  bezeichneten  Prcdncts 
gänzlich  übersehen  hat,  sondern  auch  die  von  Sacc  0  geraaebte,  «»ffo 
bar  irrthümliche  Angabe,  dass  aus  einem  Gemisch  Ton  BemstmMx-i 
und  überschüssiger  Eorksäure  beim  Erhitzen  mit  Salpeters&ure  Piai^ 
säure  entstehe,  welche  vollkommen  frei  von  Bemsteinsftore  seL 

Laurent' s  Pimelinsäure  bildet  mit  Baryt  und  vielen  »ndereo  Bs^^l 
lösliche  Salze.  Das  Ammoniaksalz  föllt  Eisenchlorid  hellroth,  Kaf^' 
Chlorid  grün,  salpetersaures  Bleioxyd,  salpetersaures  Silberoxyd  andb«'- 
mat  weiss. 

Oxypyrrhols&ure.  Mit  diesem  Namen  hat  Arppe*)  eine,  ^.* 
Pimelinsäure  nahe  stehende  Verbindung  belegt,  welche  eich  naek  cm 
neben  Bernsteinsäure  durch  Oxydation  der  Sebaeins&nre  mittelst  Salpci«^| 
säure  erzengt.   Sie  enthält  2  At  Sauerstoff  mehr  als  die  PimeUnsianw  vi 

ist  als  Oxypimelins&ure:  2HO.C14H10O8  =  2H0.cJJ^  llcotr 

anzusprechen. 

Schon  früher  hatte  Schlieper^)  die  Einwirkung  der  SalpetcrMM 
auf  die  Sebacinsäure  studirt  und  war  zu  dem  Resultate  gelangt,  iätß 
dieselbe  dabei  durch  Aufnahme  von  10  At.  Sauerstoff  sich  geraden^ 
2  At  Brenzweinsäure  umwandle.  —  Die  Sebacinsäure  wird  ftnasent  k;^ 
sam  von  der  Salpetersäure  angegriffen.  Um  50  Grm.  denselben  in  cx 
vermeintliche  Brenzweinsäure  überzufUhren,  bedarf  ea  acht-  bis  sehnc&gir^ 
Kochens  mit  fünf  Pfund  Salpetersäure  von  1,4  speeif.  Grewicht  Arpp 
wies  darauf  nach,  dass  diese  angebliche  Brenzweinsäure  ein  Gemenge  ^ 
von  Bernsteinsäure  und  Ozypyrrholsäure,  woraus  die  erstere  dnreh  acir 
fach  wiederholte  Sublimation  (bei  ohngefahr  170<^  C.)  entfernt  wcrüei 
kann.  —  In  der  That  hat  ein  Gemisch  von  1  At.  Bemsteinsioi«  ssi 

1  At.  Oxypyrrholsäure  nahezu  die  procentische  Zusammensetning  va 

2  At.  Brenzweinsäure. 

Die  nicht  flüchtige,  schliesslich  zurückbleibende  Msiwn  wird  dort 
Thierkohle  entfärbt  und  durch  Dmkrystallisiren  ans  Alkohol  wieder  p- 

1)  Aniuüen  der  Chemie  Bd.  104, 8. 27S.  —  *)  Dafelbit,  Bd.  Sl»  8.  Stf .  —  •/ 
Bd.  95,   9,  %4%  ff.  uad  Bd.  115,  8.  155.  —  «}  Pasalbet,  Bd.  70,  8.  Itl  C 
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inigt.  Man  erhält  so  die  Ozypyrrholsäure  in  farbloseD,  durchsichtigen, 
Kmlich  grossen,  spröden,  schiefwinkligen  Blättehen,  welche  concentrisch 
appirt  sind,  von  schwach  saurem  Geschmack.  Sie  röthet  Lackmus 
utlich,  xersetst  die  kohlensauren  Salze,  ist  in  42  Thln.  Wasser  von 
^  C«,  viel  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich,  efflorescirt  stark  beim 
frdaiDpfen  der  verdünnten  wässrigen  Lösung,  schmilzt  bei  13 0<^  C, 
Igt  Ober  150^  C.  an  sich  schwach  zu  bräunen. 

Das  Natronsais  krjstallisirt  in  Nadeln  mit  Krjstallwasser.  Auch  das 
rytsalz  ist  in  Wasser  löslich.  Eisenchlorid  bewirkt  in  den  neutralen 
«uogen  der  oxjpyrrholsauren  Salze  einen  gelbrothen  Niederschlag. 

KorkBÄure:   2  HO  .Cie  HijOg  =  2  HO .  (C„Hi,)ro*o'l^^-      ^*® 

bis  jetzt  ausschliesslich  durch  Oxydation  verschiedener  Materialien, 
londers  der  Fette,  mittelst  Salpetersäure  gewonnen,  und  wurde  zuerst 
a  Bragnatelli  aus  der  Korksubstanz  dargestellt,  woher  ihr  Name 
mmt.  Wahrscheinlich  sind  es  die  fettigen  und  wachsartigen  Be« 
ndtheile  des  Korkes,  denen  sie  in  diesem  Falle  ihre  Entstehung 
rdankt.  Wie  von  Laurent  aus  der  Oelsänre  (s.  oben),  ist  sie  später 
B  BromeisO  aus  der  Stearinsäure,  von  Tilley')  aus  dem  Ricinusöl, 
a  Sacc*)  aus  dem  Leinöl,  von  Wirz^)  aus  dem  Cocosöl  dargestellt« 
Als  die  zweckmässigste  und  ergiebigste  Darstellungsmethode  wird 
\  von  Brom  eis  angegebene  aus  Stearinsäure  erachtet.  Man  digerirt 
ifliche  Stearinsäure,  wie  sie  zur  Bereitung  der  Stearinkerzen  verwandt 
rd^  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  gewöhnlicher  Salpetersäure 
tni  bei  gelinder  Wärme.  Etwa  nach  einer  halben  Stunde  beginnt  eine 
»bafce  Reaction  und  Gasentwickelung,  die  leicht  so  stark  wird,  dass 
i  Masse  Oberschäumt,  wenn  das  Gefass  nicht  hinreichend  gross  ist  und 
*ht  sofort  vom  Feuer  abgenommen  wird.  Später  wird  dieGasentwicke- 
ig  nihiger.  Man  fügt  dann  neue  Salpetersäure  hinzu  und  setzt  das 
M^n  unter  öfterem  ZurÜckgiessen  der  überdestillirten  Säure  fort,  bis 
es  Fett  verschwunden  ist.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  durch  De- 
llation  bis  auf  das  halbe  Volumen  eingeengt,  und  hierauf  an  einen 
Iten  Ort  cor  Krystallisation  hingestellt  Nach  24  Stunden  ist  fast  alle 
irksänre,  noch  gemengt  mit  Bernsteinsäure,  auskrystallisirt  Sie  wird 
f  einem  mit  Asbest  lose  verstopftem  Trichter  mit  kaltem  Wasser  aus- 
waschen nnd  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser 
»ter  gereinigt 

Die  so  gewonnene  Korksänre  besteht  ans  krystallinischen  Körnern, 
ftlehe  nach  dem  Trocknen  ein  weisses  erdiges  Ansehen  haben,  nach 
&CC  aus  kleinen  zu  blumenkohlförmigen  Massen  vereinigten  Na- 
hL     Sie  schmilzt   bei    120«  C.  (Bromeis),    bei    1250C.   (Bussy), 


>)  Asnalen   der  Chemie,  Bd.  85,   8.  89.  —  *)  Daselbst,  Bd.  89,  8.  106.  — 
DMelbtt,  Bd.  51,  8.  2S8.  —  «)  Paselbst,  Bd,  104,  8.  SGL 
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bei  128<>  G.  (Wirz),  ohne  Wasser  zu  verlieren,  and  erstarrt  bcrr/  i 
einer  krystallinischen  Masse«  sublimirt  bei  stftrkerem  Erbitxes  io  b*: 
Nadeln.    Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  destillirt  sie  in  Oeltrapfec  -^ 
welche  beim  Erkalten  kry stall inisch  erstarren.    Sie  ist  gorachlosL  sc^r« 
schwach  sauer,  röthet  Lackmus,  ist  wenig  15slich  in  kaltenu  riel  l«i<  1  • 
in  siedendem  Wasser.    Sie  bedarf  etwa  der  hundertfachen  Menge  Wu^ 
von  gewöhnlicher  Temperatar,  38  Thle.  Wasser  von  60^  C.  imd  i  V 
Wasser  von  100<^  C.  zur  Losung.     Alkohol,  besonders  heisser,  lost  -i 
reichlicher  Menge,  Aether  weniger  leicht. 

NachArppe  i)  ist  jene  körnige  Korks&are,  über  deren  physikaH*^ 
Eigenschaften  die  verschiedenen  Angaben  nicht  ganz  dbercinitiiu?'- 
aus  welchem  Material  sie  auch  bereitet,  und  wie  oft  sie  auch  ao«  hei%'« 
Wasser  nrnkrystallisirt  sein  mag,  keioe  reine  Substanz,  sondern  ein  G* 
misch  von  Korksäure  und  Azelainsäure ,  dem  zuweilen  auch  nocL  B  -• 
steinsäure  beigemengt  gewesen  sein  mag.  Um  letztere  TolUt:inci;  - 
entfernen,  empfiehlt  Arppe  das  Säuregemisch  zu  schmelzen,  nrck  i - 
Erkalten  zn  pulvern  und  dann  mit  Wasser  auszuziehen.  Aas  der  tr" 
geschmolzen  gewesenen  Substanz  soll  Wasser  die  Bemsteiasaore  «r 
weniger  leicht  und  weniger  vollständig  wegnehmen. 

Wird  die  so  von  Bernsteinsäure  befreite,  beim  ümkrjstmllisim  s* 
Wasser  immer  noch  wenig  krystallinische  pulvrige  Säure  abcrmiN  r*^ 
schmolzen,  wieder  gepulvert,  und  mit  dem  doppelten  Volamen  k. '- 
Aether  geschüttelt,  derselbe  abgegossen,  durch  neuen  Aether  ersotit  r 
dies  einige  Male  wiederholt,  so  behält  man  einen  Bflck^tand,  desAeo  oi-  '* 
zn  ooncentrirte  Lösung  in  heissem  Wasser  bei  langsamem  Erkaltes  *  i 
nicht  mehr  eine  kömige  Masse,  sondern  lange  Krystallnadeln  in  re!:*- 
lieber  Menge  absetzt,  welche  ziemlich  reine  Korksaure  sind.  Di«  ^ 
rische  Lösung  enthält  neben  etwas  Korksäure  hauptsächlich  die  in  Ans ' 
viel  leichter  lösliche  Azelainsäure. 

Wird  diese  krystallisirte  Korksäure  nochmals  geschmolzen  und  ^'^ 
nach  auf  gleiche  Weise  mit  Aether  behandelt,  so  nimmt  dieee  zwar  di«^ 
etwas  Azelainsäure  daraus  auf,  aber  in  weit  geringerer  Menge«  al*  ^ 
erste  Mal,  und  die  zurückbleibende,  wirklich  reine  Korkaänre  Mb  »< 
aus  der  wässrigen  Lösung  nun  in  fast  zollinngen,  sehr  spröden  und  «?* 
glänzenden  Nadeln  und  Blättern  an. 

Diese  reine  Korksänre  schmilzt  nach  Arppe  bei  145^0.,  oa^  -.* 
starrt  beim  Erkalten  ausgezeichnet  krystallinisch.  Sie  wird  nar  v-  . 
von  Wasser  und  Aether,  aber  leicht  von  Alkohol  gelöst,  and  kU; 
eich  beim  Verdampfen  des  Alkohols  in  sternförmigen  Gruppen  ans.  Te-' 
ihre  Schmelztemperatur  erhitzt,  verfiflchtigt  sie  «chi  wie  ee  scheint,  oL  - 
Zersetzung;  angezündet  brennt  sie  erst  mit  leuchtender,  dann  mit  bU^ 
Flamme. 

Auch  die  aus  der  rohen  pulvrigen  Korksänre  mit  kaltaiB  Aether  jc^ 


1)  Aanalep  der  Chemie,  Bd.  116,  6    14S  ff.  und  Bd,  1)0,  a  SM  ft 
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gezogene  Aselainsänre  ist  leicht  und  schön  krjatallisirbar.  MerkwQrdi- 
ger  Weise  wird  aber,  wie  Arppe  durch  einen  besonderen  Versuch  nach- 
^wiesen  hat,  die  Krystallisirbarkeit  sowohl  der  Azelainsäure  wie  der 
Korksaare  aufgehoben,  wenn  man  beide  mit  einander  mischt.  Wird  diese 
Müchung  in  heissem  Wasser  gelöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  kei* 
nerlei  Krystalle  aus,  sondern  es  setzt  sich  ein  feines  kryätallinischcs  Mehl 
^  «nz  ron  dem  Ansehen  jener  rohen  Korksäure  ab. 

Von  der  reinen  Korksäure  ist  das  chemische  Verhalten  und  sind  die 
Salze  noch  nicht  untersucht  Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich  auf 
die  unreine  pulvrige  Korksäure. 

Sie  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  allmälig  zer- 
^eizi;  rauchende  Schwefelsäure  zerstört  sie  unter  Schwärzung  und  Ans- 
inW,  von  schwefliger  Säure.  Sie  liefert  beim  Erhitzen  mit  Braunstein 
Lin !  Schwefelsäure  als  Destillation sproduct  Ameisensäure  und  später  ein 
iell;;elbes,  beim  Erkalten  erstarrendes  Oel. 

Eine  Mischung  von  fester  Korksäure  und  überschüssigem  Aetzbaryt 
^rt.Krt  nach  Ricke  i)  beim  Erhitzen  auf  80<^  G.  eine  Zersetzung,  es 
*rf  Igt  eine  lebhafte  Reaction,  wobei  sich  weisse  Dämpfe  entwickeln  und 
ine  farblose  oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  fibergeht, 
reiche  zum  grössten  Theilo  aus  dem  bei  76®  C.  siedenden  Kohlenwasser- 
4"if :  Ci9  H|4,  Caproylwasserstoff  oder  Amyl-Methyl,  besteht«  Dieser  Koh- 
rn Wasserstoff  kann  als  secundäres  Zcrsetzungsproduct  der  primär  ent- 
»t^^V  enden  Oenanthylsäure  angesehen  werden. 

2HO.(C^,H|,)[^Q'Q«10a  +  2BaO===2BaO.C,044J^O^^ 

"  ^  TT  '  Oenanthylsäure 

Korki^aure  ^ 

HO.(C„Hia)[C,0,]0  +  2BaO  =  2BaO.Cj04  +  Ci,H,4 

Oenanthylsäure  Kohlenwasserstoff. 

Uebrigens  hat  Ricke  gefunden,  dass  die  Oenanthylsäure  bei  gleicher 
Behandlung  mit  Baryt  nicht  dieselbe  Verbindung,  sondern  ein  constant 
>ifi  55^  C.  siedendes  Oel  liefert. 

Jenes  Zcrsetzungsproduct  der  Korksäure  ist  eine  leicht  bewegliche, 
»tark  licbtbrechende  Flüssigkeit  von  0,671  specif.  Gewicht  bei  26»  C, 
»iedei  bei  76^0.,  hat  einen  schwach  aromatischen  Geruch,  ist  unlöslich  in 
S^asser,  leicht  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  leicht  entzündbar,  wird 
ron  concentrirter  Salpetersäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Ausgabe  rother  Dämpfe  angegriffen,  ohne  sich  mit  derselben  zu  mischen. 

Ein  anderes  Verhalten  zeigt  die  Korksäure  beim  Erhitzen  mit 
/^etzkalk*).  Es  geht  hierbei  ein  dickes  braunes,  angenehm  riechendes 
Oel  über,  ein  Gemenge  einer  sauerstoffhaltigen  Verbindung,  des  Suberons, 


')  Annalen   der   Chemie,   Bd     113,   6.    106.   -^    *)  Boassingault,   daselbst 
rM   19,  i<.  309.  -  Tilley,  da  elbst  Bd  89,  8.  160. 
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•  und  eines  Kohlenwasserstoffs,  welchen  Tilley  fQr  Bensol  hilf.    Din 
fractionirte  Destillation  erhält  man  ersteres  ziemlich  rein. 

Dieses  Suberon,  wahrscheinlich  nach  der  Formel  Ci4H||0|X*- 
sammengesetzt,  ist  eine  farblose,  nach  Tilley  bei  176*  C.  siedend«.  1*^ 
—  12<>  C.  nicht  erötarrende  ölartige  Flüssigkeit  von  stark  gewänhaftcs 
angenehmen  Geruch.  Seine  Bildung  wird  bei  Annahme  jener  Zua^ 
raensetsung  leicht  durch  folgeude  Gleichung  erkl&rt: 

2HO.(Ci,Hi2r[cJo;]o«  +  *^*° 

Korksäure 
s=  (C„H„fJp>Oa]  +  2CaO.C,04  +  2(CaO.HO> 

Suberon 
Das  Suberon  kann,  wie  diese  Formel  ausdrücken  soll,  ah  DcriT* 
der  zweibasischen  Kohlensäure   betrachtet  werden,  in  welcher   die  it- 
den    extraradicalen    Sanerstoffatome    durch    das    zweiatomige   Radi^i 
CiaHjf    ersetzt    sind.      Wenn    diese  Vorstellung    die    richtige   ist,  > 
darf  man  erwarten,  dass  das  Suberon  wie  das  ähnlich  constituirte  Gl«'- 
xal  (s.  d.  Bd.  1,  S.  684),  durch  geeignete  Behandlung  mit  starken  Ba«-: 
die  Elemente  von  1  At.  Wasser  assimilirt  und  sich  damit  in  OenaatÄ«.- 
säure  verwandelt: 

(C»  Hit)  [C, O,]  +  KO.HO  =  KP. (Ct^,)  [00,30 

Suberon  önanthylsaures  KaiL 

Es  wird  von  heisser  Salpetersäure  leicht  verändert,  unter  den  Qn- 
dationsproducten  soll  sich  nach  Boussingault  Eorksänre  (PinMl'v 
säure?),  nach  Tilley  noch  eine  zweite,  in  feinen  Nadeln  krjtstallisircsi' 
Säure  von  unbekannter  Zusammensetzung  befinden.  Auch  von  Chi'' 
wird  es  unter  Bildung  von  Salzsäuregas  lebhaft  angegriffen. 

Das  Kali-,  Natron- und  A  mm oniaksalz  der  Korkaäure  fu- 
in  Wasser  löslich  und  gut  krystailisirbar.  —  Das  Barytsalz  bedi" 
etwa  60  Thle.  Wasser  zur  Lösung,  und  scheidet  sich  beim  Abdamiif 
der  Lösung  als  weisses  Pulver  ab.  —  Das  Kalksalz  ist  etwa»  icir^*=r 
löslich.  —  Das  neutrale  Bleisalz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  inüösb^ 
fällt  beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Bleioxr^  •>> 
weisse,  dichte,  käsige  Flocken  nieder.  —  In  Eisenchloridlösong  bevinr 
korksaures  Ammoniak  einen  rothbraunen  Niederschlag.  -*  Das  Kopfe:- 
oxydsalz  fällt  beim  Vermischen  der  Ammoniakverbindong  mit  sclv«* 
feisaurem  Kupferoxyd  mit  blaugrüner  Farbe  nieder,  ist  in  Wmat&t  «eeif 
löslich.  —  Das  Silbersalz  ist  ein  weisses,  in  Wasser  kaum  lösKeea 
Pulver. 

Das  korksaure  Aethyloxyd,  am  besten  durch  Aetherifioru 
mittelst  Salzsäuregas  dargestellt,  ist  eine  farblose,  angenehm  nach  AepM 
riechende,  bei  ohngefahr  260^  C.  siedende,  mit  Waaser  nicht  misebhsn 
Flfissigkeit,  nur  wenig  schwerer  als  Wasser.  —  Die  Methylozvd- 
Verbindung  ist  jener  sehr  ähnlich. 
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Axelainsäare.  Schon  Laurent  hat,  wie  S.  545  erwähnt,  beob- 
chtot,  das9  der  aus  Oel^äure  mittelst  Salpeters&ure  dargestellten  Kork- 
iorc  eine  andere  in  Aether  leichter  lösliche  Säure  beigemengt  ist,  welche 
ch  dorch  dieses  Agens  ausziehen  lässt,  und  welche  sich  von  jener  pul- 
rigen  Korks&ure  theils  durch  leichtere  Schmelzbarkeit,  theils  durch 
rössere  Krystallisirbarkeit  unterscheidet  Laurent  hat  daftir  die  Zu- 
immensetzung  2HO.GsoH|s06  gefunden,  wornach  die  Säure,  falls 
»rselbe  wirklich  ein  reines  Frodnct  analysirt  hat,  als  Oxysebaciu- 

iure:   2H0.Cie|^^*  IFq^q^Io,,  betrachtet  werden  kann. 

Die  ergiebigste  Ausbeute  an  Azelainsäure,  wovon  man  aus  der 
el^äure  nur  wenig  erhält,  liefert  nach  A r  p p e  ^)  das  RicinusöL  Ein 
ler  zwei  Pfund  desselben  werden  in  einer  geräumigen  Betorte  mit  etwas 
Upetersäure  von  1,2  bis  1,3  specif.  Gewicht  Übergossen  und  das  Gemisch 
,'linde  erhitzt;  wenn  das  bald  eintretende  starke  Schäumen  nachgelas- 
!n  hat,  wird  neue  Säure  zugegossen  und  damit  fortgefahren,  bis  etwa 
Theiie  Salpetersäure  auf  1  Tlieil  Bicinusöl  verbraucht  sind.  Das 
ochen  wird  einen  Tag  fortgesetzt,  darauf  die  saure  Lösung  von  dem 
igen  Körper  getrennt,  letzterem  neue  Säure  hinzugefügt  und  mit  dem 
ochen  noch  über  12  Stunden  fortgefahren.  Li  die  Vorlage  destillirt 
ahrend  dem  eine  bedeutende  Menge  eines  flüchtigen  Oels  über,  welches 
fthrscheinlich  nicht  bloss  aus  Oenanthylsäure  (Tilley)  besteht,  son- 
em  noch  andere  fette  Säuren  enthält. 

Die  in  der  Betorte  gebliebene  saure  Flüssigkeit,  mittelst  eines  Scheide- 
ichters  von  dem  Oel  getrennt  und  mit  der  vorher  abgegossenen  Menge 
*remigt,  wird  unter  ailmäligem  Zugiessen  von  Wasser  abgedampft  und 
I  der  gr5sste  Theil  der  Salpetersäure  ausgetrieben,  wobei  von  dem  öli«* 
m  Körper  sich  noch  mehr  abscheidet.  Die  davon  aufs  Neue  getrennte 
tare  gelbliche  Lösung,  hinlänglich  eingeengt,  erstarrt  beim  Erkalten  fast 
inzlich  su  einer  weissen  körnigen  Masse.  Dieselbe  enthält  Oxalsäure 
FÖBt  anderen  in  Wasser  leicht  löslichen  Säuren  und  ein  schwerer  lösliches 
inregemisch,  hauptsächlich  Korksäure  und  Azelainsäure.  Letzteres  wird 
00  jenem  and  dem  noch  beigemengten  öligen  Körper  durch  Auswaschen 
ftf  einem  Trichter  und  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  grössten- 
leib  und  vollständig  schliesslich  noch  dadurch  getrennt,  dass  man  es 
ocknet,  schmilzt,  nach  dem  Erkalten  pulvert  und  dann  nochmals  mit 
Nasser  auswäscht.  Der  pulvrige  Bückstand  wird  nun  wieder  getrocknet 
Dd  dann  mehrmala  mit  kaltem  Aether  behandelt,  welcher  daraus  die 
LuUiiosänre  nebst  etwas  Korksäure  ausrieht.  Die  gemischten  ätherischen 
^adzüge  hinterlassen  nach  dem  AbdestUliren  des  Aethers  einen  einige 
^it  flüssig  bleibenden  und  nur  langsam  erstarrenden  Bückstand.  Beim 
^)chen  mit  weniger  Wasser,    als  tn   seiner  Lösung    erforderlich  ist^ 


>)  Aooalen  der  Chemie,  B4.  120,  S.  288, 
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schmilzt  der  ungelö>te  Theil  der  AzelainsAure   zu  eisern  Oele,  wd-L. 
sich  in  einer  grösseren  Monge  Wasser  löst« 

Diese  wässrige  Lösung  der  Aselainsäure  erstarrt  bei  passeadcr  Co> 
centration  während  des  Erkaltens  za  einer  Toluninösen  Krjüaüas^se 
welche  aus  grossen  gläosenden  Blättern  besteht  Sie  muse  noch  «a 
auf  einem  Trichter  von  der  Mutterlauge  befreit  werden,  weO  bei  v--.- 
ständigem  Erkalten  sich  eine  weisse  körnige  Substanz  aasscheideti  wek  • 
jene  Krjstalle  umgiebt  und  der  ganzen  Masse  ein  körniget  Au««<-. 
ertheilt. 

Durch  Unikrystalllsiren  gereinigt,    setzt   sich  die   Azelalssäarc 
grösseren  Blättern  ab.     Getrocknet  ist  sie  blendend  weias,  perimLi'  .• 
glänzend  und  Hililt  sich  fettig  an.     Sie  schmilzt  etwas  über  lOi^  C- 
beim  Erhitzen  mit  wenig  Wasser  noch  unter  100<>  C.     Weitere  Aa^^^ 
aber  die  Azelainsäure  liegen  zur  Zeit  nicht  vor. 

LepargylBÄure:    2HO.C,8Hi4  06  =  2H0  .  (CuHH)föQ|j  , 

Dieses  zwischen  der  Korksäare  und  Sebacinsäare  liegende  Glied  isr 
Bernsteinsäurereihe  glaubt  Wirz  (a.  a.  O.)  als  Gemengtheil  der  :.^ 
dem  Cocosöl  mittelst  Salpetersäure  erhaltenen  rohen  Korkaäore  acr.- 
schieden  zu  haben.  Wird  das  Ammoniaksalz  dieses  Prodocts  psrt:. 
mit  salpetersaarem  Silberoxyd  gelallt,  so  erhält  man  ein  Sah,  «o- 
ches  weniger  Silber  enthält,  als  das  korksaure  iSilberoxyd  geben  nia»A- 
Erjstallisirt  man  die  rohe  Korksäure  uro,  und  benutzt  die  zoer«t  tkk  er- 
setzenden Körner  auf  gleiche  Weise  zur  Darstellung  des  SUberMls««,  » 
ist  dieses  letztere  noch  ärmer  an  Silber  und  seine  Zasammeosetsng  •• 
nahezu  die  des  lepargylsaaren  Silberoxyds.  Um  mehr  davon  sa  gt«: 
nen,  soll  man  nach  Wirz  die  rohe  Korksäure,  resp.  die  jedesmal  nt; ' 
sich  auiRcheidende  Portion  so  oft  umkrystallisiren,  bis  man  ein  Prodar: 
erhält,  dessen  durch  fractionirte  Fällung  bereitetes  Silbersais  die  Zi- 
sammensetzung  des  lepargylsauren  Silberoxyds  hat.  (Dies  iat,  wie  ■■: 
Ficht,  keine  rationelle  Anwendung  des  von  Heins  zur  Treonna^  itf 
fetten  Säuren  mit  Erfolg  benutzten  Methode  der  fractionirtea  Faiitcx 
(s.  Bd.  1,  S.  944.) 

Dieses  Lepargylsaure  genannte  Product  bildet  kleine   mode. 
rohen  Korksäure  sehr  ähnlich  sehende,  jedoch  härtere  Kömchea.    ^'' 
schmilzt   zwischen    115*  und  I2i^  C.,   und   erstarrt    beim  EU'kalics  » 
einer   kloinstrahlig   perlmutterglänzenden  Masse*     Ein  Theil  5aun  ^* 
darf  218  Thle.  Wasser  zur  Lösung. 

Das  Barytsalz  ist  in  Wasser  löslich  und  hinteiblwbt  beim  L: 
dampfen  der  Lösung  als  weisse,  porcellanartig  undurchsichtige  MafM.— 
Da:»  Silbersalz  fallt  beim  Vermischen  des  Ammoniakfalzes  nii  salptf^ 
saurem  Silberoxyd  als  weisses,  im  feuchten  Zustande  am  Li^t«  9^ 
leicht  veränderndes  Pulver  nieder.  —  Die  Aethyloxydyerbiodisf. 
durch  Aetherificiren  mittelst  Salzsänregas  erhalten,  ist  eine  gelbbck  ff 


Sebaoinsäare.  567 

rbte,  schwach  nach  Reinetten  riechende  Flüssigkeit,  leichter  &U  Was* 
T,  nicht  anzersetzt  destUlirbar. 


Sebacinsäare. 

Syn.  Caprylendicarbonsäure,  Fettsäure,  Brenzölf*&ure, 
yrooleins&ure.  —  Sie  wurde  zuerst  von  Th6 na rd  (1802)  beobachtet 

Zurfammen8etsang:2HOXaoHi6  06=2UO.(CieHia)rQ'Q-10s 

Die  Sebacinsäare  ^)  ist  eine  änsserlich  der  Benzoesäure  sehr  ähn- 
:be,  in  weissen  perlmotterglänzenden  sehr  leichten  Blättchen  krystalli- 
■eodeSänre,  von  stechendem,  schwach  saurem  Geschmack,  geruchlos,  in 
Jtem  Wasser  sehr  wenig,  in  kochendem  Wasser  reichlich  loslich.  Die 
usrige  Lösung  roagirt  schwach  sauer.  Sie  löst  sich  leicht  auch  iu 
Ikohol  nnd  Aether;  schmilzt  bei  127<'  C.  zu  einem  farblosen  Oel,  er- 
irrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  1,132  specif. 
ewicht.  Bei  stärkerem  vorHichtigem  Erhitzen  sublimirt  sie.  Ihre  Dämpfo 
^chen  eigenthömlich  stechend,  ähnlich  den  Fettdämpfen,  nnd  reizen  zum 
ijcten.     Bei  starkem  und  raschem  Erhitzen  erleidet  sie  Zersetzung. 

Die  Sebacinsäare  bildet  sich  bei  der  trocknen  De^^tillation  von  Oel- 
are  enthaltenden  Fetten    oder  von  Oelsäare  selbst,  nach  Caldwell 

Göasmann  auch  durch  Destillation  der  im  Erdnussöl  enthalteneu 
vpogäAsänre  (s.  S.  18),  und  lAsst  sich  aas  dem  Destillat  durch  wieder- 
Ites  Aliskochen  mit  Wasser  und  Umkrystailisiren  reinigen.  Von  den  för- 
toden  Materien  wird  sie  durch  einmaliges  Aufkochen  mit  öberschüssi- 
tr  Salpetersäure  leicht  befreit.    Die  heisse  salpetersaure  Lösung  wird 

viel  kochendes  Wasser  gegossen ;  die  Säure  krystallisirt  dann  beim  Er- 
Jten  farblos  ans. 

Eine  weit  Tortheilhaftere  nnd  ergiebigere  Darstellungsmethode  ist 
»n  Bonis*)  angegeben,  und  schon  Bd.  I,  8.  880  besprochen.  Sie  be- 
eht  in  der  Zersetzung  der  Bicinasölsäure  durch  Erhitzen  mit  Kalihy 
mt,  wobei  diese  Sänre  in  Überdestillirendes  Capryloxydhydrat  und  zu- 
ickbleibendes  sebacinsaures  Sals  nach  der  a.  a  O.  gegebenen  Gleichung 
(rfäHt. 

Anstatt,  wie  Boais  ursprünglich  vorgeschrieben  hat,  Rtcinusöl  mit  Über- 
hussiger  Natronlauge  zn  verseifen  und  die  ganze  Masse  bis  zum  Schmcl« 
m  des  Alkalis  zn  erhitzen,  ist  es  zweckmässiger  und  gewinnt  man  ein 
loerei  Product,  wenn  man  nach  Will's*)  Angabe  die  Seife  mit  Koch* 
Jz  aussalzt,   dieselbe  dann  für  sich  mit  ^/a  ihres  Gewichts  festen  Kali- 


I)  Dnmss  n.  P^li^ot,  AuTinles  de  Chim.  et  de  Phys.  [2.)  Bd  57,  8.  332: 
irh  io  Annslen  der  Chemio,  Bd.  14,  8.  73.  — Rcdtcnbncher,  Annalen  der 
'  -Tiif.  B.I  35,  8.  188—  ")  Corapt.  rrnd.,  Bd.  41,  S.  C03;  auch  in  Annalen  der 
"••mie,  Bd  97,  8.  34.  ^  *)  Quarterly,  Journal  of  tbe  Chem.  8oc.,  Bd.  6,  8.  807  i 
>unuü  for  pnkt  Chemie,  Bd.  Gl,  8.  259. 
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hydrat««  in  einer  ofTenen  Schale  znaammenschroilzt,  bia  der  Gench  da' 
Caprylalkohol  auftritt,  und  dann  diese  geschmolzene  lilasse  in  Paus-. 
von  5  bis  6  Pfand  in  einer  kupfernen  Retorte  starker  erlutzt)  jedoch  s: 
60  stark,  dass  sich  eropyreuma tische  Zersetzungsprodacte  des  zcrikVbV 
benden  sebacinsaaren  Alkalis  bilden.  Man  gewinnt  hierbei  des  tSt. 
destillirenden  Caprylalkohol  als  Nebenproduct. 

Städeler^)  empfiehlt  die  Mischnng  der  Natronseife  nnd  en^<'^ 
trirter  Natronlauge  in  einem  geräuraigen  Geiasse  bei  gelinden  Fr. 
unter  beständigem  Umrühren  zur  staubigen  Trockne  zu  bringen,  »'  • 
dieses  etwa  3  Proc.  Natron  enthaltende  Pulver  in  einer  kuplemca  Zjh 
torte,  deren  Boden  davon  nur  gegen  ^j^  Zoll  hoch  bededst  ist,  we/.- 
zu  erhitzen.  Die  Zersetzung  geht  leicht  und  gleichmmsaig  vor  «:  - 
Man  unterbricht  die  Destillation',  wenn  flussige  Prodncte  nur  nock  :. 
erheblich  verstärktem  Feuer  übergehen. 

Der  Rückstand  iBt  dann  weüts,  pulvrig,  oder  nur  lose  znammam^-: 
gend.     Er  wird  im  einen  wie  im  andern  Falle  mit  Wasser  ansgekip!'. 
die  Flüssigkeit  durch  einen  leinenen  Beutel  filtrirt  und  mit  SalsBiwc  *••*• 
setzt      Die  ausgeschiedene  Sebacinsaure  ist  nach  einmaligeni  Uirk:;- 
stallisiren  aus  heissem  Wasser  meist  ganz  rein. 

Ein  noch  einfacheres  Verfahren  für  die  Darstellung  der  Sebacic«*.  ~ 
ist  von  Delffs^  angegeben.  Man  bringt  in  einer  geräumigea  Sciir 
von  Eisenblech  1  Tbl.  festes  Ealihydrat,  welchem  zur  Emiedriguag  •« 
Schmelzpunktes  noch  eine  geringe  Menge  Wasser  zugesetzt  ist,  rsr 
Schmelzen  und  lässt  dann  2  Thie.  Bicinusöl  in  dünnem  Strahle  auf  i' 
geschmolzene  Masse  fliessen.  Das  Gemenge  bläht  eich  dabei  aoler  £ 
Wickelung  von  Wasserstoffgas  nnd  Aasgabe  von  Caprylalkohol  etc.  »-^' 
stark  auf.  Sobald  der  aromatische  Geruch  eine  brenzliche  BciniKks^ 
erhält  und  die  Farbe  des  Gemisches  anfangt  sich  ins  Gdblicbc  :i 
ziehen,  ist  die  Zersetzung  vollendet,  nnd  muss  die  Schale  vom  Ffcr* 
entfernt  werden.  Die  erkaltete  Masse  wird  in  Waseer  gelöst,  die  Ldsiw 
zum  Sieden  erhitzt,  mit  verdünnter  Salzsäure  sauer  gemacht  und  kciw 
durch  ein  vorher  angefeuchtetes  Filter  gegossen,  auf  welehea  das  o> 
zersetzte  Fett  zurückbleibt  Aus  der  filtrirten  FlQssigk«it  sclmdal  f<c. 
die  Sebacinsaure  beim  Erkalten  meist  gleich  weiss  aus. 

Die  Sebacinsaure  ist  eine  sehr  beständige  Säore.  Sie  wird  r:^ 
kochender  Salpetersäure  von  1,4  specif«  Gewicht  sehr  langsam  asft- 
griffen  und  ist  erst  nach  14tägigem  Kochen  su  Bernsteinsäure  nnd  Oxj- 
pyrrholsäure  (s.  d.)  ozydirt. 

Chlor  wirkt  erst  im  Sonnenlichte  darauf  ein,  und  erzengt  da-: 
zwei  gelbe,  teigige  Substitutionsproducte  von  der  ZasammcntetLUf 
2  H  0 .  C,o  (Hi5  Cl)  O«  und  2  HO .  C,o (Hu  Cl,) O,  (Carlet »> 

Fünffach- Chlorphosphor  damit  erhitzt,  liefert  PhoqihMQZT^ 


^)  Jonmal  fSr  prakt  Chemie,  ßd.  72,  S.  248.  —  >)  Nene«  Jahrboch  derP  .-* 
macic  von  Wals  und  Winkler,  Bd.  18,   S.  847.  —  >)  Jourual    für  pralo.  Ch.c. 
Bd.  60,  S.  181. 
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Chlorid^  Salss&iire  und  wasserfreie  Sebacinsäure  (Gerhardt  und 
Chiozsa). 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Kalksalzes  geht  anter  Entwicke- 
nng  von  Wasserstoff  ein  Gemisch  von  flüchtigen  Oelen  ttber,  deren  Siede- 
emperaturen  zwischen  80^  C.  und  200^  C.  liegen  (Calvi^),  und  wel- 
'^r'9  neben  anderen  Verbindungen  verschiedene  Aldehyde,  z.  B.  Propion- 
äurealdehjd  und  Oenanthylsäurealdehyd  enth&lt.  —  Eine  Mischung  von 
«bacinsaorem  Kalk  mit  Aetzkalk  giebt  bei  trockner  Destillation  die- 
-Iben  Producte  und  ausserdem  noch  einen  festen  Kohlenwasserstoff,  wel- 
ker besonders  gegen  Ende  der  Destillation  übergeht  und  sich  aus  dem 
>f.«tiUat  beim  Stehen  an  der  Luft  in  beträchtlicher  Menge  absetzt 
Petersen*).  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C20  Hig. 
^eteraen  hat  ihn  Sebacin  genannt 

Dieses  Sebac in  ist  eine  feste,  fettige,  geruch-  und  geschmacklose,  auf 
Vasser  schwimmende  und  darin  unlösliche  Substanz,  leicht  löslich  in 
llkohol  and  Aethor,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  leicht  zusam- 
fienbalienden  Blättchen,  schmilzt  bei  05®  C.,  verflüchtigt  sich  er.^t  über 
00^  C«  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe,  Wasser 
chlägt  es  daraus  an  verändert  wieder  nieder. 

Beim  Erhitzen  der  Sebacinsäure  mit  einem  grossen  Ueberschass  von 
lotzbaryt,  welchem  Gemenge  man  wegen  der  ziemlich  lebhaften  Einwir* 
nng  zweckmässig  etwas  trocknen  Sand  beimischt,  bildet  sich  der  Kohlen- 
rasserstoflT:  Ci«  Hig,  welcher  als  fast  farbloses,  nach  der  Rectiflcation  bei 
27<^  C«  siedendes,  aromatisch  riechendes  Oel  Überdestillirt.  Vermuth* 
ich  treten  hierbei  Kohlensäure  und  Pelargonsänre  als  primäre  Zer- 
etzungsproducte  auf,  welche  letztere  dann  sofort  sich  weiter  in  Kohlen* 
änre  und  jenen  Kohlenwasserstoff  spaltet. 

Die  sebacinsaaren  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalse  in 
Nasser  schwer  löslich  oder  unlöslich. 

Sebacinsanres  Kali:  2KO.C9oHieOg,  setzt  sich  aus  der  wäss- 
if^en  Lösung  in  kleinen  körnigen  Warzen  ab.  Es  löst  sich  leicht  in 
Nasser,  wenig  in  AlkohoL  —  Das  Natronsalz  ist  jenem  gleich,  nur 
;orh  leichter  in  Wasser  auflöslich. 

Das  Ammoniak  salz  ist  sehr  leicht  löslich  nnd  verliert  in  Lö« 
nng  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak.     Das  hierbei  ent* 

lehende  saure  Salz:     ^  TTr\['^20^uO^  ist  schwerer  löslich  im  Wasser, 

ind  setzt  sich  daraus  beim  langsamen  Abkühlen  in  spitzigen  federartigen 
vrystallen,  beim  raschen  Erkalten  in  kleinen  Körnern  ab. 

Sebacinsaurer  Kalk:  2  CaO  •  CfoHieOei  ist  in  Wasser  ziem* 
Ich  schwer  löslich  nnd  fallt  beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit 
J'ulorcaldaro  krystallinisch  nieder.      Bei  freiwilliger  Verdunstung  der 


t)  Annalen  der  Chemi?,  Bd.  91,  S.  UO.  —  ^j  Daselbst,  Bd.  103,  S.  187. 
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wässrigcn  Lösung  erh&lt  man  das  Salz  in  weUaen  gU&Moden  krjiuL- 
nidchen  Schuppen.    Sein  Verhalten  beim  Erhitzen  ist  S.  559  b«i|»rocbe 

Das  Bisenoxydsalz  ist  ein  fleischfarbener  Niedersdüag,  in  wi>o> 
rigem  kohlensaurem  Ammoniak  zum  Theil  mit  rother  Farbe  lo$Uek,  e.. 
Hinterlassung  eines  ^ehr  basischen  Salzes. 

Das  Bleisalz  ist  weiss,  in  Wasser  unlöslich,  geht  durch  AonDcniu 
in  basisches  Salz  über. 

Das  Kupfersalz  fallt  aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  mit  iiUi* 
grüner  Farbe  nieder.  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  t* 
freiwilliger  Verdunstung  noch  mehr  davon  als  grüne  Krystailkönicr  ü 

Sebacinsaures  Silberoxyd:  2  Ag O . C}« H|« O«,  ist  ein  w^^ 
käsiger  Niederschlag,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Sebacinsaures  Methyloxyd  erhält  man  nach  Carlet  dnrckiv:. 
nichtigen  Zusatz  von  Holzgeist  zu  einer  Auflösung  der  Sebacinsäare  c 
Schwefelsäure  bei  Vermeidung  zu  starker  Erhitzung.  EU  scheuet  9»i: 
hernach  auf  Znsatz  von  Wasser  ab,  und  wird  durch  Waschen  mit  alkalisch* 
Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten.  Es  krystaUis.*: 
in  schönen  Nadeln,  schmilzt  bei  25,5<>  C,  hat  einen  schwachen  Gern'  - 
siedet  bei  285»  C. 

Sebacinsaures    Aethyloxyd:     2C4H5O.GM  Hi^O«,   ist  r*t 
Bedtenbacher  durch  Aethorificirung  mittelst  Salzsäuregas  erhalten,  l« 
ist  ein  farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel  von  melonenartigem  Gttwci 
erstarrt  bei  —  9»  C.  krystalliniBch,  siedet  bei  3080C.  (Carlet)  mi^  ' 
unverändert  über. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  ein  bis  zwei  Monate  lang  in  curf 
verschlossenen  Flasche  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit  digerirt,  so  ^i- 
det  sich  daraus  theils  Sebacinamid,  welches  sich  als  kömige  feste  Ma«^ 
absetzt,  theils  Sebacaminsäure,  welche  aus  der  ammoniakaliscbtn  M. 
tcrlauge,  nachdem  sie  auf  dem  Wasserbade  zu  einem  klonen  V 
men  eingedampft  ist,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  niederfallt.  Di 
Niederschlag  wird  nach  dem  Abfiltriren  und  Aaswaschen  mit  kah<r' 
Wasser  in  verdünntem  Ammoniak  nochmals  gelöst,  um  das  darin  ni^  - 
liehe,  etwa  noch  beigemengte  Amid  zu  entfernen,  filtrirt,  wieder  mit  ^o 
säure  gefällt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt.     Diese 

Sebacaminsäure»):  HO  C,oH,8N05=HO.(Ci«Hu)r^Q«1  H,  N.  • 

ist  in  Alkohol  und  heissem  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  scheidet  * 
aus   letzterem   beim   Erkalten    in  abgerundeten,    äusserlich    dem   b.>- 
camid  sehr  ähnlichen  Körnern   ab.     Ihre  Lösungen   reagiren  saaer.  - 
Sie    unterscheidet    sich,    wie   schon    bemerkt,    von    dem     Sebsran 
durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  verdünntem  Ammoniak.    Die  wutn* 
ammoniakaliscbe  Lösung  erzengt  in  Salpetersäure m  Silberoxyd  und  tf^f- 
saurem  Bleioxyd  Niederschläge,  aber  nicht  mit  den  Salzen  der  alkaÜschtc 


i*. 


10 


^}  Aimaleii  der  Chemie,  Bd.  82,  8.  128. 
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Erden.  -^  Beim  Kochen  mit  Kalilange  giebt  die  Sebacam^nsänre  Ammo- 


ouk  am. 


Die  Dicarbons&aren  der  Bernsteinaänrereihe  correspondiren  denjeni- 
gen Monocarbonsäaren,  welche  gerade  die  Elemente  von  1  At.  zweibasi- 
cher  Rohleneäure  weniger  enthalten,  d.  i.  den  eigentlichen  fetten  Säuren, 
0  die  Malonsänre  der  Essigsäure,  die  Bemsteinsäare  der  Propionsäure 
▼g).  S.  382)  (nicht  aber  die  Bemsteinsänre  der  die  gleiche  Anzahl 
iühlenPtoffatome  enthaltenden  Buttersäure ,  welche  höchstens  vom  rein 
mpirischen  Standpunkte  aus  mit  einander  verglichen  werden  können), 
n  gleicher  Weise  entsprechen  auch  den  wasserstoflfarmeren  Monocarbon- 
iaren,  namentlich  den  Säuren  der  Acrylsäurereihe  und  den  aroma- 
ischen Säuren,  wasserstoff&rmere  Dicarbonsäuren ,  welche  zu  denselben 
"ßn*  in  der  nämlichen  Beziehung  stehen,  wie  die  Säuren  der  Bem- 
tein»äurereihe  zu  den  fetten  Säuren.  Alle  diese  Dicarbonsäuren  unter- 
eheiden  sich  von  den  zugehörenden  Monocarbonsäuren  dadurch,  dass  die 
veiatomigen  Radicale  der  ersteren  bei  relativ  gleicher  Anzahl  von  Koh- 
matoffatomen  stets  je  ein  Atom  Wasserstoff  weniger  enthalten,  als  die 
inatomigen  Radicale  der  ersteren. 

Von  denjenigen  Dicarbonsäuren,  welche  in  diesem  Sinne  den  ein* 
isischen  Säuren  der  AcryUäurereihe  parallel  laufen,  sind  verhältniss- 
)i9sig  erst  wenige  bekannt  und  von  den  den  aromatischen  Säuren  corre- 
xindirenden  Dicarbonsäuren  kennen  wir  zur  Zeit  nur  die  Phtalsäure 
isp.  die  isomere  Terephtalsäure.  Die  der  Acrylsäurereihe  correspon- 
irenden  Dicarbonsäuren  sind  folgende: 

£SS;:| 2H0.CH,0.  =  iH0.(C,H,)[g;g;]0. 

ItacoDSänre      )  rP  0 1 

Citraconsäure  [     .    .    .  2  HO.Cip  H4  0«=2HO.(Ce  HJ    q^qM  O, 


Camphersäure     •    .    .  2HO.CwHi4  0e===2HO.(C,e  HiOIq'qM  O, 

Wie  man  siebt,  unterscheiden  sich  durch  den  Mindergehalt  von  2  At. 
ra^<»-r«toff  die  Fumarsäure  and  die  isomere  Maleinsäare  von  der  Bern- 
«in^aure,  in  welche  sie  durch  directe  Zufilhrnng  von  Wasserstoff  äo 
^icbt  umzuwandeln  sind  (s.  S.  461),  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Acryl- 
inre :  H  O.  (C4  H,)  [C,  O,]  O,  von  der  Propionsäure :  HO.  (C4H6)  [C^  O J  O ; 
trner  die  Itaconsäure  nebst  den  beiden  isomeren  Säuren  von  der  Brenz- 
einsäure,  wie  die  zugehörende  Crotonsäure:  U0.(C$H5)  [CjOjjO^ 
r>n  der  Buttersäure:  HO  .  (CaH?)  [CiO,]0;  und  endlich  die  Cam- 
ber säure  von  der  Sebacinsäure,  wie  die  unbekannte  Säure  HO« 
^i  H,j)  [C,Oj]  O  von  der  Pelargonsäure :  H  0.{Ci«  H17)  [0,0,]  O. 

Kolb«,  organ.  Chem.  IL  3G 
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Nachdem  es  Kekul6  gelungen  ist,   durch   directe  Zonilmiftg  «.: 
Was8er.stoff  nicht  bloss  die  Fumarsäare  und  Maleinsftnre  in  BerasletAUsn 
zu  yerwandeln,  sondern  auch  die  Itacons&ure  nebst  den  beiden  l^n^- 
ren  Verbindungen  in  Brenz  Weinsäure  ÜberznAihren,  ist  kaum  dar^  • 
zweifeln,  dass  auf  gleichem  Wege  auch  die  Camphersänre  in  Sebadt»«« 
sich  umwandeln  lassen  wird. 

Die  merkwürdige  Isomerie  einerseits  der  Fomarsiara  md  Ib-w- 
säure  und  andererseits  der  Itaconsäure,  Citracons&are  und  Meaaeonssfif 
soll  weiter  unten  in  einem  besonderen  Capitel  besprochen  werden. 

Die  Fumarsäure  und  Maleinsäure 9  welche  in  strenger  Betkenf>':* 
eigentlich  hier  abgehandelt  werden  müsaten.»  sind  schon  oben  in  Zosa; 
menhange  mit  der  Aepfelsäure,  woraus  sie  heryorgehen,  beschri^MD. 

Itaconsdure^  Citraconeäure^  Me$acon$äur€. 

Die  Itaconsäure  und  Citraconsänre  entstehen  neben  einander  glori* 
zeitig  bei  der  trocknen  Destillation  der  Aconitsäare,  sa  weldier  nt  c 
ähnlichem  Zttsamrocnsetzungsverhältnisse  stehen,  wie  etwa  die  Maloasicn 
zur  Essigsäure.  In  beiden  Fällen  tritt  ein  Atom  sweibasiaeber  KoUo- 
säure  aus  unter  gleichzeitiger  Abnahme  derSättigiingaoa|>acitü  om  je  «>:« 
Einheit: 

2HO.(C,H/[g*3«]Ot--C,04  =  HO.(C,H,y  [0,0,30 
Malonsäure  ESasigsSore 

aHO.lCsHay'jc^OnO,  — C,04===2HO.(C.H4r[^0^^ 

Aconitsänre  Itaconsäure, 

Citraconsäure 

Statt  der  Aconitsänre  selbst  bedient  man  sich  su  ihrer  DanteÜe: 
gewöhnlich  der  Citronsäure,  welche  beim  Erhitzen  im  ersten  StadioDi  >' 
Zersetzung  sich  in  Aconitsänre  und  Wasser  spaltet,  und  dann  ba  ^- 
gesetztem  Erhitzen  die  nämlichen  Producte  liefert  wie  die  AoonilBivt 

Die  Itaconsäure  geht  durch  trockne  Destillation  sehr  leidii  -: 
Citraconsäure  über,  oder  vielmehr  sie  zerfallt  in  CitraconsaoreaBhT^i 
und  Wasser,  welche  sich  hernach  zu  Citraconsäurehydrat  mit  einsaii- 
vereinigen.  —  Andererseits  lässt  sich  die  Citraconsäure  dareb  anhaheadct 
Erhitzen  auf  100^  C.  wieder  in  Itaconsäure  zurückfahren. 

Die  Mesaconsäure  wird  durch  Kochen  der  Citraconsänre  (nickt  i- 
Itaconaäure)  mit  verdünnter    Salpetersäure   gewonnen,  und  kaaa  dorr'- 
Erhitzen  verschiedener  Verbindungen,  z.  B.  der  AnilinTerbindon^,  s^i 
Zerlegung  des  Products  wieder  in  Citraconsäure  umgewandelt  wodea 

Die  drei  isomeren  Säuren  weichen  in  ihren  Eigenschaften  hinreirb«^: 
von  einander  ab,  um  leicht  erkannt  und  unterschieden  rr  werden.    I^ 
Itacon«äure  krystallisirt  leicht  in  Rh« im benoct andern  und  bedarf  bei  1<*'  ^ 
ihr  17fache9  Ge wie lit  Wasser  zur  Losung.    Die  Citraconsäure  krvjUiii«.r. 
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ii  vr^rseitigen  grossen  monokÜDometrischen  Säalen  oder  in  Nadelu,  welche 
sich  leicht  in  Waaser  lösen  und  an  der  Ladt  zerfliessen.  Die  Mesacon- 
süare  bildet  feine  weisse,  schwach  glänzende,  verfilzte  Nadeln,  nnd  ist 
die  am  schwersten  lösliche  Säare.  Sie  bedarf  37  Theile  kaltes  Wasser 
im  Lösung. 

Die  Itaconsänre  schmilzt  bei  160^  C.  zn  einem  farblosen  Liquidum, 
imd  aetzt  sich  bei  stärkerem  raschen  Erhitzen  in  Gitraconsäureanhydrid 
und  Wasser  am,  welche  überdestilliren.  Die  Citraconsäure  schmilzt  schon 
bei80<^G.  und  langt  noch  unter  dieser  Schmelztemperatur  an  sich  zu  ver- 
HMchtigen.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfallt  sie  wie  die  Itacon- 
Miire  in  wasserfreie  Citraconsäure  und  Wasser.  Die  Mesaconsäure 
«  hmllzt  erst  bei208<^C.  und  destillirt  bei  etwas  höherer  Temperatur  ohne 
\' erlöst  des  Hydratwassers  unverändert  über. 

Itaconsäure. 

Syn.  Brensaconitsänre;  Brenzcitronsänre,  von  Banp  Ci- 
tririnsänre  genannt. 

Zosamroensetzang:  2HO.CioH40e=2HO.(CeH4yTQ'Q'lo,. 

Die  Itaconsänre^)  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung  ib  gerach-  and 
'arblosen  rhombischen  Octaedern,  meist  zugeschärften  rhombischen  Tafeln 
roD  stark  saurem  Ge:>chmack.  Sie  löst  sich  in  17  Thln.  Wasser  von 
10«  C,  in  12  Thln.  von  20^  C,  noch  leichter  in  kochendem  Wasser. 
ion  Alkohol  braucht  sie  weniger  zur  Lösung  als  von  Wasser,  n&mlich 
i  Thie.  88procentigen  Alkohol  von  15<^C.  Aach  in  Aether  ist  sie  anf- 
oslich  (Crasso),  nach  Baup's  Angabe  dagegen  unlöslich.  —  Die  kry- 
uUisirte  Säure  verliert  bei  120<>  C.  nichts  an  Gewicht,  sie  schmilzt  bei 
OQo  C.  za  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  blättrig 
lystallisirt.  Noch  etwas  unter  dem  Schmelzpunkte  verbreitet  sie  weisse, 
igenthumlich  riechende  und  reizende  Dämpfe,  welche  sieh  sa  weissen 
iadeln  verdichten.  Bei  Anwendung  kleiner  Mengen  lässt  sie  sich  aaf 
ie«e  W^eise  ohne  Rückstand  verflüchtigen. 

Die  Darstellung  der  Itaconsänre  aus  der  Citronsäure  geschieht 
m  besten  auf  folgende  Weise  (Crasso):  80  Gramme  Citronsäare 
rerden  in  einer  Betorte,  welche  in  einen  eisernen  Ring  gesetzt  ist, 
0  dass  dieselbe  gerade  so  weit  durch  den  Ausschnitt  geht,  als  die  ge- 
chmolzene  Säure  reicht,  über  der  B  er zelius 'sehen  Lampe  erhitzt.  Sie 
chrnilzt  zanächst,  kommt  dann  bei  etwa  180<^  C.  ins  Kochen,  wobei 
Vuegcr  übergeht,  und  giebt  bei  ohngefUhr  1750C.  Kohlenoxyd  und  Koh- 
eii9äuje  nebst  Aceton  aus,  während  im  Retortenhalse  ölige  Streifen  sich 
•igen,  welche  als  gelbliche  sehr  saure  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über* 


M  Banp,  Annnlts  de  Chim.  et  de  Phys.  [%.],  Bd.  61.  8.  18S;  anoh  in  Annalen 
LT  Lhemie  Bd.  19,  8.  29    —  Crassu,  Annaleu  dur  Chemie,  Bd.  34     S    ni. 
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gehen.  In  diesem  Zersetznngsstadiam  besteht  der  Etetorteninhalt  grönte'- 
theils  ans  Aconitsäure.  Wenn  nun  die  geschmolzene  Masse  bei  fmg*- 
sätztem  Erhitzen  die  Temperatur  von  etwa  200  *  C.  erreicht  hat,  •<>  ff 
räth  sie  aufs  Nene  ins  Sieden,  and  anter  Aasgabe  von  KohleDsaore  geht  eii 
Gemenge  von  Itaconsaare,  Citraconsäureanhydrid  and  Wasser  in  di«  gc 
abgeknhite  Vorlage  als  schwere  sehr  sanre  FlQssigkeit  über,  welche  ih- 
bald  gröästentheils  kristallinisch  erstarrt  Sobald  die  Dampfe  in  B«- 
tortenhalse  einen  Stich  ins  Gelbe  zeigen,  wird  die  Operatioa  ntff- 
brochen,  oder  die  Vorlage  gewechselt;  denn  was  nun  von  dem  dicklich-^ 
schwarzen  Ruckstand  abdestillirt,  ist  ein  immer  dunkler  werdende«  Of . 
welches  nur  noch  wenig  Citraconsäureanhydrid  enthält. 

Mit  dem  Einsetzen  der  Retorte  in  den  eisernen  Ring  wird  bezweci;. 
dass  die  an  der  oberen  Wand  des  Retortenbaaches  sich  oondensiread' 
Itaconsäure  durch  die  Flamme  nicht  zu  heiss  werde,  in  Folge  dessen  ei^ 
zu  grosse  Menge  derselben  sich  in  Citraconsäureanhydrid  und  Wa«»e' 
umsetzen  würde. 

Um  ans  jenem  Destillat  reine  Itaconsäure  zu  gewinnan,  tttot  n» 
es  in  der  sechsfachen  Menge  Wasser  auf,  wodurch  sngleieh  hr 
noch  unverändert  gebliebene  Anhydrid  der  Citraconsäore  in  Citr^a-'- 
Säurehydrat  Übergeht,  und  engt  die  Lösung,  falls  beim  Erkalten  n>  • 
sofort  sich  Kry stalle  absetzen,  durch  Verdampfen  ein.  Was  auakryftbl;* 
sirt,  ist  Itaconsäure;  die  Mutterlauge  enthält  die  leichter  lösliche  Cilr. 
consäure  nebst  noch  etwas  Itaconsäure,  wovon  man  durch  weitere  Tc- 
dunstung  noch  einen  Theil  krystallisirt  erhalten  kann.  Durch  wiederki.- 
tes  Umkrydtiillisiren,  am  besten  aus  Alkohol,  wird  sie  vollends  gcreini; 

Uebcr  das  chemische  Verhalten  der  Itaconsäure,  wie  auck  df* 
Citracon.«iiiire  und  Me^aconsäure  sind  kürzlich  von  Kekai^')  sehr  inu*- 
essante  Beobachtungen  mitgetheilt  Derselbe  hat  nachgewiesen,  dsn 
diese  drei  Verbindungen  direct  je  2  At  Brom  aufnehmen,  ond  dass  dii 
resultirenden  gebromten  Säuren  (Dibrombrenzweinsäuren)  gleiehfsT^ 
von  einander  verschieden  sind,  wohingegen  alle  drei  durch  Avhs^hn* 
von  je  2  At.  Wasserstoff  identische  Producte ,  nämlich  Brenaweiasäir* 
liefern. 

Die  üeberftShrung  der  Itaconsäure  in  Brenzweinsäure  geschieht  astt 
Kekul^  leicht  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  EinCrsftt 
von  Natriumamalgam  in  die  wässrige  Säure: 

2  HO  .  (C,  H4)  "[§0;]  Ot  +  2  N»  =  2  Na  O . (C  H,)Tg|^l  0, 

Itaconsäure  brenzweinsaores  Natron. 

Mit  Brom  vereinigt  sich  die  Itaconsäure  in  demselben  Sinne,  wecr 
man   beide  bei   Gegenwart  von   Wasser  zusammenbringt.     Es 
dabei  die  S.  539  beschriebene  Itadibrombrenzweinsäore. 


*)  Animlen  der  Chotnie  Suppt  I.  (18T1),  S- 330  und  Suppl  II.  (ISßiX  R  !♦  t 
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Eine  weiter  gehende  Veränderung  der  Itaconsäure  bewirkt  dfts 
Hroin,  wenn  sie  an  starke  Basen  gebunden  i^t  (Cahours^).  Lässt  man 
tu  einer  Lo9ung  von  1  Tbl.  itaconsaurem  Kali  in  IV2  Thln,  Wasser 
tropfenweise  Brom  fallen,  bis  dasselbe  in  geringem  Ueberschuss  vorhan« 
deo  15t,  so  bildet  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  ein  schweres  Gel, 
welches  zum  grössten  Theile  ans  Dibrombuttersäure  besteht.  Letztere 
k  inn  mit  verdünnter  Kalilauge  ausgezogen  und  mit  Salzsäure  gefällt  wer- 
den. Die  niederfallende  ölige  Säure  verwandelt  sich  von  selbst  allmälig 
in  eine  leichter  lösliche  krystallinische  Modification.  Sie  ist  nicht  ohne 
Zersetzung  destillirbar.  Bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
entsteht  daraus  Bromkalium  und  Buttersäure.  Jene  Zersetzung  der  Ita- 
eoD^äure  wird  durch  folgende  Gleichung  erklärt: 

»K0.(C,H«)[g-g;]0,+2HO+2Br=KO.C.j^;j[C,O,]0+^2|-^»O« 

itaconsaures  Kali  dibrombnttersaures  Kali 

Das  dibrombuttersäure  Kali  wird  durch  weiteren  Zusatz  von  Brom 
Mvfort  in  Dibrombnttersänrehjdrat  und  Bromkalium  übergeführt,  der  aus 
lern  Kaliumozyd  dabei  gleichzeitig  frei  werdende  Sauerstoff  bewirkt  in 
}eineinschaft  mit  freiem  Brom  eine  partielle  weitere  Zerstetzung  der  Di- 
brombuttersäure in  Kohlensäure  und  einen  indifferenten  ölartigen  Körper 
^uD  der  Zusammensetzung  C«  H3  Br^  Of,  welcher  beim  Schütteln  des  Roh- 
(fodacteft  mit  verdünnter  Kalilauge  ungelöst  zurückbleibt,  und  nach  wei- 
erer  Beinigang  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Trocknen  im  Vacunm 
iber  Schwefelsäure  eine  schwere  bernsteingelbe  Flüssigkeit  darstellt, 
reiche  sich  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löst,  beim  Erhitzen  sich  unter 
^vgabe  von  Brom  Wasserstoff  zersetzt  Diese  Verbindung  kann  als  drei- 
M:h  gebromtes  Aceton  angesehen  werden. 

Eine  freies  Alkali  enthaltende  Lösung  der  Itaconsäure  eriiihrt  bei 
ieicher  Behandlung  mit  Brom  eine  noch  etwas  weiter  gehende  Zer- 
etzang.  Unter  reichlicher  Kohlen^äureentwickelung  und  Bildung  eines  noch 
romreichem  ähnlichen  indifferenten  Oeles  entsteht  nämlich  statt  der  Dibrom- 
attersäure  die  homologe  Dibrompropionsäure(Bromitonsäure  Ca hours*), 
'eiche  durch  wässriges  Kali  ausgezogen  und  daraus  durch  stärkere  Sau- 
m  kristallinisch  gefallt  wird.     Aus  Aether  krystallisirt ,  bildet  diese 

^brompropionsäore:  HO .04  jn'  |  [CjOj]0,  weisse  seideglänzende  Na« 

ein.    Sie  ist  in  Wasser,  besonders  heissem,  ziemlich  löblich  und  bei  vor- 
cbtigeni  Erhitzen  unverändert  snblimirbar. 

Die  Itaconsäure  ist  noch  nicht  im  wasserfreien  Zustande  bekannt, 
ad  erscheint  als  Anhydrid  nicht  bestehen  zu  können.  Beim  Erhitzen 
lebt  sie  zwar  Wasser  ans,  aber  dabei  entsteht  nur  Citraconaäurean« 
fdrid,  welches  mit  dem  Wasser  aberdestiUirt. 


*)  Anoales  de  Cbim.  et  ds  Phjt.  [8.]  Bd.  19,  S.  495;  Aach  ia  AnDslen  der 
iQie,  Bd.  64,  B.  853. 
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Itaconsaare  Salze.  Sie  sind  von  Baap  un^  Crasto  (a.  a^ 
beschrieben.  Die  löslichen  Salze  theilen  mit  der  Aconitsaore  die  Kig» 
Schaft,  Eisenoxydsalze  roth  zu  f&rben. 

Itaconsanres  Kali.  Die  neutrale  Verbindung  ist  sehr  leict  ^' - 
lieh  und  an  der  Lnft  zerfliesälich,  unlöslich  in  Alkohol« 

Das  sanre  Salz:    ^q|*^o  H^  O«  +  HO  ut  ebenfalls  seltr  l^U 

krystallisirt  in  kleinen  glänzenden  Blätteben. 

Das  neutrale  Natronsalz  verhält  sich  der  Kaliverbindm^  p.*: 
ähnlich,  das  saure  Salz  bildet  lange,  fadenähnliche  opake  Kryst»)!'*.  -' 
ebenfalls  leicht  löslich. 

Itaconsanres  Anomoniumoxyd.    Das  neutrale   Salz  i^  t^ 
krystallisirt  erhalten.    Es  verliert  beim  Eindampfen  der  Lösung  An-ir 

H  No 

niak  und  geht    in   saures  Salz   über.   —   Das  saure  Salz:         uo 


C]o  H4  Oa  -|-  2  H  O;  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
gen  Lösung  unter  20<^  C.  in  langen  zugespitzten  Nadeln,  Terwittert  - 
der  Lnft  unter  Ausgabe  des  Krystallwassers.  Lässt  man  das  Sa^/  * 
einer  Temperatur  fiber  20<>  G.  kiystallisiren ,  so  erhält  man  ea  ohne  h- 
Stallwasser  in  durchsichtigen  Tafeln  oder  Prismen. 

Itaconsanrer  Baryt:  2  BaO  .C]oH4  0«  4~^  HO,  krysulli^ift  b* 
freiwilliger  Verdunstung  in  langen,  sehr  feinen»  sternförmig  gmpptrt': 
Nadeln,  giebt  sein  Krystallwasser  bei  100<^  C.  nicht  aus.  —  Das  sssf 

Salz:    ctq!  .C10H4OS  bleibt  beim  Verdunsten  der  Lörang  ab  ondfü- 

lieh  krystallinische  Masse  zurflck. 

Das  neutrale  Strontiansals  ist  dem  Barytsalz  gans  fiholicb;  d^• 
saure  Verbindung  krystallisirt  in  luftbeständigen,  leicht  löslichen  Blattei 

Das  neutrale  Kalksalz:  2CaO.CioH4  Oe  +  ^HO,  krysulÜKr. 
in  kleinen  Prismen,  bedarf  bei  18<>  C.  45  Thle.  Wasser  zur  Löeuo^:  «i 

in   Alkohol  unlöslich.   —  Das  saure  Salz:  ^HQ|-C,tH4  0«  +  2H'' 

ist  löslicher  in  Wasser,  krystallisirt  in  kleinen  luftbeständigen  Blattei 
Das  neutrale  Magnesiasalz    trocknet  zu  einer  gumraL-^rtr'' 

Masse  ein;  das  saure  Salz  ist  sehr  löslich,  krystallisirt  in  günseadf 
Blättern. 

Das  Manganoxydulsalz  bildet  leicht  lösliche,  rosenrodie  Kn- 
9ta11rinden.  —  Das  Nickelsalz  ist  ein  blass  blaugrfines,  schwer  1^ 
liebes  Pulver. 

Itaconsanres  Bleiozyd:  2PbO.CioH408  4~  2H0,  filh  beir 
Vermischen  von  Itaconsäurelösung  mit  essigsaurem  Bleioxjd,  oder  vc: 
einem  neutralen  itaconsauren  Salz  mit  palpetersaureni  Bleioxyd  als  wti^5^'* 
schwer  lösliches  Salz  nieder. 

Das  Kupfer  salz  krystallisirt  in  sehr  feinen,  blaugrönen  Nadel:. 
ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
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Itaconsaures  Silber oxyd:  2  AgO  .C10H4O6.  Fällt  beim  Ver» 
mischec  von  itacoo-saurein  Ammoniak  mit  salpetersaurero  Silberoxyd  aU 
weisses  kryatalliDiflches  Pulver  nieder;  ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
oor  wenig  löslich.  —  Ein  eanres  Silbersalz  der  Itaconsäure  hat  nicht 
dargestellt  werden  können ,  wohingegen  die  Gitraconsäure  leicht  ein  sol- 
che« erzeagt. 

Itaconsaures  Aethyloxyd:  2C4H5O  .  C10H4O«,  wird  leicht 
Jorch  Aetherificirung  mittelst  Salzsäoregas  erhalten,  fallt  hernach  auf 
Zosau  von  Wasser  ah  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm  gewürz- 
haftem  Gerach  and  bttterm  Geschmack  von  1,05  specif.  Gewicht  bei  Ib^ 
C.  nieder,  siedet  bei  227<^  C,  erleidet  dabei  jedoch  eine  partielle  Zer- 
Ktzang.  Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  wird  die  Verbindung  sauer» 
irohl  in  Folge  der  Bildung  von  Aetheritaconaäure. 

Citraconsäure* 

Sjm.  Brenzcitronsäure;  Pyrocitronsäure,  Paraitaoon. 
Iure,  von  Baup  Citribinsäare  genannt. 

Zusammensetzung:  2H0 . CioH406  =  2HO.(CaH4)rQ*Q'|Oj. 

Die  Citraconsäure^  krystallisirt  in  farblosen  vierseitigen  mono* 
lioometrischen  Säulen  von  saurem,  schwach  bitterlichem  Geschmack, 
^t  io  Wasser  fast  in  jedem  Verhältniss  löslich,  löst  sich  leicht  auch  in 
ilkühol  und  Aether.  Sie  schmilzt  bei  80<^  C.  und  verdampft  bei  wenig 
oberer  Temperatur  volbtändig.  Beim  stärkern  Erhitzen  in  einer  Re- 
>rt«  zerAillt  sie  in  Wasser  und  Citraconsäureanhydrid. 

Die  Darstellung  der  mit  Itaconsäure  gemengten  Citraconaäure  ist 
eretts  S.  564  angegeben.  Um  dieselbe  rein  zu  erhalten,  erhitzt  man 
ie  Mutterlauge,  aus  welcher  die  Itaconsäure  zum  grössten  Theile  aus« 
rj^tallisirt  ist,  oder  gleich  das  ganze  bei  der  Destillation  der  Citron- 
iore  erhaltene  Ölartige  Product  in  einem  Destillationsapparate  zum  Sie- 
en.  Hierdurch  wird  alle  Itaconsäure  in  Wasser  und  Citraconsäureanhy- 
rid  umgewandelt,  und  man  erhält  als  Destillat  zwei  Flüssigkeitsschichten, 
ovon  die  obere  Wasser  und  die  untere  wasserfreie  Citraconsäure  ist. 
rird  dieses  Product  nochmals  destiUirt,  so  geht  zuerst  Wasser  über, 
renn  die  Siedetemperatur  nahezu  200<^  C.  erreicht  hat,  erscheint  das 
•estillmt  milchig  trübe,  wird  aber,  sobald  die  Siedetemperatur  oon- 
aut  bleibt,  wieder  klar.  Was  jetzt  übergeht,  ist  reines  Citraconaäare- 
ihydiid. 

Dasselbe  löst  sich  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  worin  es  an- 
.ngs  in  ölartigen  Tropfen  zu  Boden  sinkt,  auf;  auch  beim  Stehen  an  der 
uft  zieht  es  schnell  Wasser  an,  und  erstarrt  damit  zu  einer  krystallini- 
i'hen  Masse,   welche  später  anter  stetem  Anziehen  von   Feuchtigkeit 

V  Baop  «.  a.  O.  —  Craiso  a.  a.  O. 
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yöllig  serflieat.  Jene  krystalliniBohe  Maaee,  swuchen  FUewpifHr  au* 
gepreaet  und  bei  einer  50®  C.  nicht  überateigenden  Temperatur  geferocka«^ 
ist  reine  Oitraoons&ore. 

Die  GitraoonB&ure  bildet  sich  auch  in  geringer  Menge  nnd  jednii  j 
durch  einen  secnndftren  Zersetzungsprocees  neben  Lactid  bei  der  troeb«a 
Destillation  der  Milchsäure  (Engelhardt^). 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  seigt  die  Gifraoonafton  grrm 
Aeholichkeit  mit  der  Itaconsäure.  —  Durch  Behandlung  der  wimr^r. 
Lösung  mit  Natriumamalgam  wird  sie  eben  so  leicht  wie  die  ItacoBci-:.'* 
in  Brenaweins&ure  umgewandelt. 

Mit  Brom  rereinigt  sie  sich  wie  die  Itacons&ure  schon  bei  ^ 
wohnlicher  Temperatur  der  Luft  unter  Freiwerden  von  Wime.  Das  i 
Wasser  sehr  lösliche  krystallinisohe  Product  ist  gleichfalls  DibroiBbra»* 
Weinsäure,  aber  verschieden  von  der  aus  der  Itaconsäure  erhaltenen  Sic»- 
KekuU  (a.  a.  0.)  unterscheidet  sie  als  CitradibrombrensweiiMs:* 
(s.  d.  8.  540). 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  neutralea,  wässriges  citnoocmni 
Kali,  wie  auch  auf  die  freies  Alkali  enthaltende  Lösung  entstehet  .• 
nämlichen  Produote,  welche  die  Itaconsäure  unter  gleidien  Badingur< 
liefert  (s.  8.  565). 

Durch  Erhitaen  der  Citraoonsäure  mit  conoentrirter  Jodwastersirf:- 
säure  auf  100® G.  wird  sie  in  die  isomere  Mesaconsäure  umgewaodelt- 
Die  nämliche  Veränderung  bewirkt  kochende  verdünnte  SalpeCersäare. 

Wird  die  Gitraoonsäure  mit  starker  Salpetersäure  erhitst.  fo  «" 
folgt  lebhafte  Einwirkung  und  es  entsteht  neben  anderen  ProducUc  '  • 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  beim  Kocbeo  =.' 
Wasser  einen  aromatischen,  der  Münze  ähnlichen  Geruch  verbreite«  sn 
dem  Wasser  einen  süssen  Geschmack  mittheilt  (Baup^).  Durch  Bch^^ 
long  mit  Alkohol  hat  Baup  daraus  zwei  verschiedene  lösliche  kmu- 
linische  Körper  dargestellt,  aber  nicht  analysirt 

Schwefelsäure    zerlegt    die    Gitraoonsäure   beim    Erhitzen  vi" 
Entbindung  von  Kohlenoxydgas;  später  tritt  schweflige  Säure  aof  c 
die  Masse  schwärzt  sich.     Im  Rückstande  findet  sich  eine  Säure,  wt.  * 
mit  Bleiozyd  ein  in  Wasser  lösliches,  krystallinisohes  Salz  giebL 

Beim  starken  Erhitzen  zerfällt  die  Gitraoonsäure  in  WsMer  i' 
Anhydrid.    Wird  sie  dagegen  in  kleinen  Mengen  anhaltend  auf  1C<* 
erhitzt,  so  geht  sie  durch  metamere  Umsetzung  in  Itaconsäure  über.  :*' 
sich  aus  der  geschmolaenen,  gelblich  gefärbten  Säure  in  kleinen  Ki?fta.* 
eben  ausscheidet*). 

Gitraconsäureanhydrid:  (QsH«)  [o^o'!^'  ^c''^*'*^*^^ 
ser  Verbindung  ist  bereits  S.  567  angegeben.     Sie  ist  eine  üsrb-  aad  %^ 


>)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  70,  S.  246.  -  *)  Kbeadifc  Bd.  Sl,  &  M  < 
>)  Goltlieb,  dsMlbrt,  Bd.  77,  S.  273. 
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och  lose  ölige  FlÜBsigkeit  von  herbsaurein  Geschmack ,  nicht  mischbar 
)it  Wasser,  löst  sich  aber  nach  and  nach  darin  unter  Bildung  von  Gitra- 
^n«äarehydrat,  wird  an  feoehtcr  Luft  durch  Aufnahme  von  Wasser  fest. 
ie  hat  1,241  specif.  Gewicht  bei  Uo  C,  siedet  bei  2120C.,  verdampft 
er  schon  bei  90«  C.  (Grass o). 

In  einem  Strom  von  trocknem  Ammoniakgas  erhitzt  sich  das  An- 
rdhd  anter  reichlicher  Absorption  dieses  Gases  and  verwandelt  sich  in 
oe  gelbe  sähe  Masse,  welche  beim  Erkalten  hart  wird,  an  der  Luft  zer- 
esst  und  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löst. 

Wird  das  Anhydrid  mit  Brom  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
lasröhre  erhitzt,  so  entsteht  wahrscheinlich  zunächst  Dibrombrenzwein* 
ureauhydrid,  doch  ist  es  nicht  gelungen,  diese  Verbindung  zu  isoliren. 
e  zei-fallt  nämlich  beim  Erhitzen  in  Bromwasserstoff  und  Bromcitra- 
msäureonhydrid : 

'^föl[§§:]o.-'>B.=Q|Sjß5]o. 

Dibrombrenzwein-  Bromcitracon- 

säureanhydrid  säureanhydrid. 

Das  durch  Destillation  des  Rohproducts  gewonnene  ölige,  leicht  krystal- 
^isoh  erstarrende,  dann  bei  QÖ^'C.  schmelzende  Bromcitraconsäure- 
thydrid  besitzt  einen  eigenthümllcheu  Geruch,  löst  sich  in  kaltem  Was- 
r  langsam,  in  warmem  Wasser  rasch  auf  und  verbindet  sich  damit  zu 
romcitraconsäurehydrat  Eis  kann  indess  aus  siedendem  Wasser  nmkrystal- 
lirt  werden,  ond  scheidet  sich  dann  entweder  als  krystallinisch  erstarrendes 
el,  oder  ans  verdu unterer  Lösung  in  glänzenden  Blättchen  ab  (K  ekul^  ^). 

Kekul6  hat  ferner  gefunden,  dass  auch  das  Gitradibrombrenzwein- 

urehydrat  beim  Destilliren  Bromcitraconsäureanhydrid  bildet,  und  zwar 

iht  dasselbe  anfangs  als  wässriges,  stark  zu  Thränen  reizendes  Destillat, 

welchem  sich  nach  und  nach  jene  Kry stall flitter  ansammeln,  und  später 

B  kry.-itallinisch  erstarrendes  Oel  über. 

Fünffach- Chlorphosphor  erzeugt  mit  wasserfreier  Gitraconsäure  Gi- 
ifcCODsäurechlorid  (s.  d.)  und  Phosphoroxychlorid. 

Citraconsäure  Salze.  Sie  unterscheiden  sich  mehrfach  von 
(D  Salzen  der  Itaconsaore,  z.  B.  das  Barytsalz,  welches  viel  schwerer 
«lieh  ist  als  itaconsaurer  Baryt,  und  das  bilbersalz  umgekehrt  durch 
lae  grössere  Löslichkeit  in  heissem  Wasser. 

Das  neutrale  citraconsäure  Kali  trocknet  zu  einer  pulvrigen, 
Wasser  leicht  löslichen  Masse  ein.  —  Das  saure  Salz  krystalliairt  in 
icht  löslichen,  glänzenden  Blättchen. 

Dos  neutrale  und  saure  Natron  &  alz  sind  unkrystallinisch  und 

ocknen  zu  wei^^seni  Pnlver  ein. 

HNO) 
Saores  citraconsanres  Ammoniak:      ^  uq  ( 'CitH4  0ef  kry- 


1)  Aaaakn  der  Chemie,  Supplement  11,  8.  108. 
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^tnllisirt  in  glänzenden  Blättchen;  die  Löi^ang  des  neotnlen  Sabes  Tr  - 
\icrt  beim  Verdunsten  Ammoniak.     Beim  Erhitsen  Terwaoddt  e»  <i*t 

unter  Aufgabe  von  Wasser  in  Citraconimid :  ^^*    *    w  |  ^' 

Citraconsaurer  Baryt:  2BaO  .  C|oH4  0<.  Wird  eine  co:^- - 
trirte  siedend  heisse  wässrige  Lösung  der  Säare  mit  kohlenfanrem  Pa*  ' 
gesättigt  und  heiss  filtrirt,  so  scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalteo  i- 
weisses  krystallinisches  Pulver  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wekwtr.  r. 
heipsem  leicht  löslich.  Das  vonEngelhardt  mit  der  aus  der  Mil<^iur» 
durch  Destillation  gewonnenen  Citraconsäure  bereitete  Barytsais  krrio  - 
lisirtnach  ihm  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  mit  5  At  KrystaUvu^cT 

welche  bei  100<^  C.  fortgehen.  —  Das  saure  Salz:    tt  q  |  •  C|«H4<~i. 

'4-  H  O  setzt  sich  aus  dfer  heissen  wässrigen  Lösung  in  ansehnlidi  grotfe- 
warzenförmigen  Gruppen  ab,  welche  aus  kleinen  seideglänzendea  Kr- 
stallen  bestehen.     Es  halt  bei  100<^  C.  sein  Wasser  zurück. 

Das  neutrale  Strontiansalz  ist  nicht  in  regelmässigeiiKiyfta*.*« 

erhalten.  —  Das  saure  Salz:   ^^|  .0,0 114  0«  -f-  8H0  büdel  gros« 

glasglänzende  Krystalle,  welche  bei  100<^  C.  unter  Verlust  von  Vfu^ 
and  Citraconsäure  roilchweiss  und  undurchsichtig  werden. 

Das  neutrale  Kalk  salz  ist  sehr  leicht  löslich  und   trockset  c 

einer  amorphen  weissen  Masse  ein.  — Das  saure  Salz:    xtqI'Q«^^'* 

-f  3H0  krystallisirt  deutlich  in  Säulen  oder  Platten,  zerfallt  bei  lOO"« 
zu  einem  weissen  Pulver  unter  Verlust  von  1  Atom  Wasser.    Die  bei'!«; 
anderen  Wasseratome  gehen  bei  120®  C.  fort. 

Das  neutrale  Magnesiasalz  ist  nicht  untersucht;  das  ss«r? 
Salz  trocknet  zu  einer  durchscheinenden,  aufdem  Bruche  strahlig knitä- 
linischen  Masse  ein. 

Das  neutrale  Nickel  salz  bildet  eine  grüne,  guromiarüge  Msi«. 
das  saure  Salz  eine  grüne, krydtallinische  Ernste.  Das  neutrale Kebsit- 
salz  ist  roth,  kömig  krystallinisch.  Auch  das  Manganoxydal»»!- 
bleibt  als  undurchsichtige  Masse  zurück. 

Citraconsaures  Bleioxyd:  2PbO  .  CioHaO«.  Wird  die  I> 
sung  des  neutralen  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  venccr, 
so  entsteht  ein  voluminöser,  gallertartiger  Niederschlag,  welcher  r*- 
beim  Erhitzen  mit  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  bb  zun  Siedr 
völlig  auflöst  Nach  wenigen  Augenblicken  föllt  das  cttraconsanre  Blci- 
oxyd  ohne  Kiystallwasser  als  krystallinisches  Pulver  nieder,  und  geht  acr 
auch  bei  längerem  Kochen  nicht  wieder  in  Lösung.  Trocknet  aar 
jenen  voluminösen  Niederschlag,  ohne  ihn  erwärmt  zu  haben,  so  UeJ^' 
eine  schwach  gelbe,  dem  Gummi  ähnliche  Substanz  zurück,  welche  dtn- 
consaures  Bleioxyd  plus  4  At  Krystallwasser  ist;  sie  wird  bei  100*  C 
unter  Wasserverlust  undurchsichtig. 
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daare»  citraeonsaure  s  Bleioxyd:      rjr\(  *C)ioH4  06  (bei  140® 

.'.)«  schieflst  nach  Darnaa  aa8  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  einem 
'eberschnsse  der  wässrigen  Säure  in  kleinen  blassgelben  Krystallen  an. 
-  Das  basische  Salz  2  Pb  O  .  C,o  H4  Og -f  Pb  O  fallt  beim  Ver- 
[tischen  eines  neutralen  Alkalisalzes  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
h  weisses,  in  Wasser  fast  anlösliche?  krystallinisches  Pulver  nieder. 

Citraconsaares  Silberoxyd:  2  Ag  O  .  Cio  H4  O«,  fallt  beim 
rermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als 
^hr  volaminöser,  fast  gallertartiger  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  in 
höhendem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Aus  dieser  siedend  heiss  gesättigten 
.'"•Hmg  krystallisirt  das  Salz  in  sehr  langen,  zarten,  glänzenden  Nadeln 
hoe  Krystallwasser.  —  Die  Mutlerlauge  setzt  beim  langsamen  Verdam- 
(en  das  Salz  mit  2  At.  Krystallwasser  in  kleinen  diaroantglänzenden 
[rystallen  ab,  welche  bei  100<^  C.  unter  Verlust  des  Krystallwassers  un- 
orrh«ichtig  werden. 

Saures  citraconsanres  Silberoxyd:     ur\!  *^io^406-    Wird 

eotrales  citraconsaures  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ge- 
eilt und  der  Tolominöse  Niederschlag  filtrirt,  so  giebt  die  abfiltrirte 
lii«sigkeit  beim  Abdampfen  zuerst  noch  neutrales  Salz  inKrystallnadeln. 
he  hierron  abgegossene  Mutterlauge  setzt  hernach  bei  freiwilliger  Ver« 
[iii^toDg  jenes  saure  Salz  in  kurzen,  glänzenden,  zu  Gruppen  vereinigten 
[rystallen  ab,  welche  sich  durch  ihr  Ansehen  bedeutend  von  denen  des 
»Mtralen  Salzes  unterscheiden.  Die  Bildung  dieser  sauren  Verbindung 
rklart  dich  leicht  daraus,  dass  jene  FliUsigkeit  während  des  Verdunsten» 
."  moniak  verliert  (Gottlieb). 

Man  erhält  die  saure  Verbindung  direct  auch  durch  Auflösen  des 
eutraleo  Salzes  in  warmer  wässriger  Citraeonsaure  and  Verdunsten  der 
o«ung.  —  Sie  ist  in  Wasser  viel  leichter  löslich,  als  das  neutrale  Salz. 

Citraconsaures  Aethyloxyd:  2  C4U5  O  .C10H4O«,  wird  durch 
.inleiten  von  Salzsäurega««  in  alkoholische  Citraconsäurelösung  erhalten. 
.!«  ist  ein  in  Wasser  unlösliches  Liquidum  von  angenehm  gewürzhaftem 
reruch  und  durchdringend  bitterm  Geschmack,  hat  1,05  specif.  Gewicht 
ei  15<^  C,  fängt  bei  225^^  C.  an  zu  sieden,  und  erleidet  dabei  partielle 
«rsetzung.  Bei  langer  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Alko- 
ol  und  CitracoDSänre  oder  vielleicht  in  Aethercitraconsäure. 

Citracon  Säurechlorid. 

Zusammensetzung:    Cjo  H4 O4  CI3  =  (C«  H4)|rj^Q' ICIa. 

Es  entsteht  nach  Gerhardt  und  Chiozzai)  durch  Eintröpfeln  Ton 


>)  Amuüen  der  Chemie,  Bd.  87,  8.  894. 
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wasserfreier  Oitraconsänre  in  eine  Fünffach-ChlorphoRphor  enthalteode  !:-• 
forte.  Die  Beaction  i9t  sehr  heftig.  Bei  nflchheriger Destillation  gehler 
Phosphoroxychlorid  über.  Was  über  175o  C.  abdeetillirt,  ist  Citri^s- 
Säurechlorid  mit  noch  wasserfreier  Citracons&are  gemengt.  Ent  «iarrt 
wiederholte  Rcctification  über  Fünffach- Chlorphosphor  erhält  man  ein  ri^s- 
lieh  reines  Froduct  Das  Citracoosäurechlorid  ist  ein  rauchendet,  *tjn 
Licht  brechende?  Oet  von  1,4  ppecif.  Gewicht  15<>C.,  siedet  bei  175*^ 
unter  partieller  Zersetzung;  wird  leicht  von  Wasser  und  Alkohol  xer'.«'/. 

Bromcitraconsäure« 
Zusammensetzung:  2HO.CioH3BrO«==2HO.C||^*|rßQ*K 


Diese  von  Kekule')  entdeckte  Verbindung  entsteht  beim 
des  S.  569  beschriebenen  Bromcitraconsaureanhydrids  in  warmein  Wj 
doch  ist  es  nicht  gelungen,  sie  im  Hydratxustande  frei  zu  gewinnea.  li 
wässriger  Lösung  zerfällt  sie  nämlich  nicht  bloss  beim  Eindampfeo  k: 
dem  Wasserbad,  sondern  schon  beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Ls: 
in  Wasser  und  Anhydrid.  Stellt  man  die  wässrige  SioreldBon^ 
eme  Glocke  über  Schwefelsäure,  so  erhalt  man  das  Anhydrid  als  vi 
Krystallmasse. 

Durch  Neutralisation  der  wässrigen  Säurelösung  mit  Aminonisk  ns 
Vermischen  dieser  Losung  mit  Chlorbaryum  entsteht  anfangs  kdo  >V 
derschlag,  erst  bei  längerem  Stehen  setzt  sich  das  Barytsalz  is  dco- 
Hchen  Krystallen  ab. 

Das  Kalk  salz  fällt  durch  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  Csi  ^ 
calcium  nicht  nieder;  auf  Zusatz  von  Alkohol  erhält  man  es  als  weu*e^ 
krystallinisches  Pulver. 

Das  bromcitraconsäure  Silberoxyd:  2AgO.Ci«HsBrOc  (^ 
lOO^COi  erhält  man  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  SUberoxyd  zu  der  Lo- 
sung des  Ammoniaksalzes  als  wei^^sen,  flockigen,  rasch  krystalliniseb  we- 
denden  Niederschlag. 


*»       r 


Mesaconsäure. 


Ist  von  Baup*)  Citracartsäure  genannt 
Zusammensetzung:  2  HO.  CioH4  0e  =  2HO  .  (QH^M^Q^jOf 
Die  Mesaconsäure')  krystallisirt  aus  heisser,  wässriger  LöMUg    * 


1)  Annaion  der  Chemie,   Supplement  II,  8.  104.  —  *)  6  Ott  lieb.  Ans«!»  ^' 
Chemie,   Bd.    77,  S.  268.  —  L*ebal,  daselbet  Bd.  78,  S.  129.  —  Baap,  Abb«.- 
de  ChSm.   et  de  Phye.   [8.]  Bd.  SS,  8.  192;   aaeh  ia  Annalen   der  Cheaif  Bi  * 
8.  96. 
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ockeres,  weites  Gewebe  feiner,  schwach  glänzender  Nadeln,  aus 
llkohol  in  durchsichtigen,  gedrückten  Prismen.  Sie  hat  einen  herb* 
iaren  Geschmack,  ist  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  selbst 
ie  Itaconiäure ,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich.  Nach  P  e  b  a  1 
)«en  100  Thle.  Wasser  von  180  C.  2,7  Thle.,  100  Thle.  Wasier  von 
OO^C.  1 1  STiile.,  femer  1 00  Thle.  90  procentiger  Alkohol  von  1 70C.  30,6  Thle. 
nd  100  Thl.  kochender  Alkohol  95,7  Thle.  Mesaconsäure.  Die  Lösun- 
en  reagiren  saner.  Auch  Aether  nimmt  sie  auf.  Sie  hat  in  wässi'iger 
diorig  grosse  Neigung  zn  efQoresciren ,  schmilzt  bei  208^  C.  zu  einer 
lareo  Flüssigkeit,  er.starrt  beim  Erkalten  krystallinisch  und  lässt  sich 
coige  Grade  über  dem  Schmelzpunkte  unverändert  sublimiren.  Der 
*ampf  ist  stechend  und  reizt  zum  Husten. 

Die  Mesaconsäure  erzeugt  sich  aas  der  Citraconsäure  (nicht  aua  der 
lAConsäure)  durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Nach 
ottlieb  mengt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Citraconsäure  mit  etwa 
itn  sechsten  Theile  gewöhnlicher  Salpetersäure,  und  erwärmt  bis  nahe 
im  Kochen.  Es  erfolgt  dann  eine  ruhige  Zersetzung,  welche  sich  durch 
Dtwiekelang  kleiner  Gasblasen  kund  giebt.  Wird  die  Erwärmung  eine 
lertel  bis  eine  halbe  Stande  fortgesetzt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
V  Flüssigkeit  die  erzengte  ^Mesaconsäure  in  porcellanartigen  Krystall- 
&«8en  ab.  Durch  Verdampfen  der  Mutterlauge,  wobei  zuweilen  die 
Aseotwickelang  abermals  auftritt,  lässt  sich  noch  mehr  davon  gewinnen. 
Q«  dieser  sauren  Mutterlauge  erhält  man  sie  iiäufig  nicht  weiss,  sondern 
i  grosseren  undeatlichen  durchsichtigen  Nadeln,  welche  beim  Umkry- 
allidiren  ebenfalls  opak  werden.  Die  letzten  Mutterlaugen  liefern  Ozal- 
iure.  Ausserdem  entsteht  hierbei  noch  ein  gelber,  Untersalpeteroäure 
uhaltender,  saurer  Körper,  welcher  der  Mesaconsäure  hartnäckig  an- 
iogt  and  sie,  wie  besonders  auch  ihre  Verbindangen,  gelb  färbt.  Durch 
iedcrbolte«  Umkrystallbiren  aus  Wasser  und  Kochen  mit  Thierkohle 
at  sich  jedoch  diese  Veranreinigung  vollständig  entfernen. 

Gleich  der  Salpetersäore  bewirkt  auch  concentrirte  Jodwasserstoff- 
Are  die  Umwandlung  der  Citraconsäore  in  Mesaconsäore  darch  länge- 
%  Erhitzen  auf  100^  C,  and  zwar,  wie  es  scheint,  ohne  gleichzeitige 
Ddnog  secondärer  Zersetzungsproducte  (KekaU^). 

Die  Mesaconsäure  erführt  durch  längeres  Erhitzen  mit  concentrirter 
odwasserstoffsäure  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf 
10^  bis  160^0.  eine  weitere  Veränderung.  Unter  Abscheidung  von  Jod 
ad  darch  Aufnahme  2  At.  Wasserstoff  geht  sie  nämlich  in  Brenzwein- 
lore  über.  Eben  so  wirkt  Natriamamalgam  auf  die  wässrige  Mesa- 
>t»«äiir€  (Kekul^). 

Brom  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Mesaconsäure 
0,  wodurch  sie  sich  von  der  Itaconsäure  and  Citraconsäure  anterscheidet. 


*)  Annalen  der  Chemie,  Supplement  II,  S.  94. 
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Erst  bei  60<^  bis  60^  C.  erfolgt  directe  Vereinigung  derselben  nDilrt: 
brenz Weinsäure,  welche  von    den  beiden  aus  Itacons&ore  und  Citrsc  .• 
säure  erhaltenen  isomeren  Verbindungen  verschieden  ist,  und  de«hall  • 
Kekul6  als  Mesadibronnbrenz  Weinsäure  bezeichnet i«t  (s. d. bt ' 

Die  Bückbildung  der  Citraconsäure  aus  Mesaconsaure  ist  noch  :>- 
direct  gelungen.     Man   erhält  aber  durch  Erhitzen  von  roesacontt^T-  ■ 
Anilin  statt  Mesaconanil  das  Citraconanil,  welches  mit  Waaser  und  A  - 
lin  übergeht,   und   woraus  sich  dann  leicht  wieder  Citraconsäure  ii:- 
stellen  lässt. 

Mesaconsäureanhydrid  ist  noch  nicht  dargestellL 

Die  mesaconsauren  Salze  unterscheiden  sich  mehrfach too  des-' 
der  Itaconsäure  und  Citraconsäure,  wie  nachfolgende  Beschreibong  dcncj- 
ben  ergiebt.     Sie  sind  besonders  von  Pebal  untersucht. 

Das  Kalisalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  Was  ^ 
Alkohol;  es  scheidet  sich  aus  sehr  concentrirter  wässriger  Lösung  i^i  . 
längerem  Stehen  in  feinen  seideglänzenden  Nadeln  aus. 

Das  Natronsalz,  dem  Kalisalze  sehr  ähnlich,  krystalli^irt  inU- 
kleinen  vierseitigen  Prismen  mit  abgestumpften  Enden. 

Mesaconsaures  Ammoniumoxjd,  saures:     ^hOI  ^^^^^'* 

Beim  Kochen  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  wässrigen  Mesaeoes-  .* 
entweicht  Ammoniak  und  bei  gehöriger  Concentration  scheidet  sich  ^'• 
nach  das  saure  Salz  in  Krystalldrusen  ab.     Es  ist  sehr  leicht  löelieL 

Mesaconsaurer  Baryt:  2BaO  .  CioH4  0e  -f-  8HO,  erhah  ei: 
durch  Kochen  von  wässriger  Mesaconsaure  mit  kohlensaurem  Banru  ^^ 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in  schönen,  dnrchadmf*- 
ziemlich  leicht  löslichen  Prismen  ab,  welche  dem  monoklinoiDetn»->x 
System  angehören.  Das  Salz  verliert  sein  Krystallwasser  s wischen  1> 
und  1300  C.  vollständig. 

Baryt:  «(^^gjCjoHcO.^  +  SHO.  . 

ist  schwierig  von  oonstanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  auch  w- 2 
man  genau  gleiche  Aequivalente  des  neutralen  Salzes  und  der  Si:t 
mischt.  Dem  beim  Abdampfen  anskrystallisirenden  sauren  Sals 
hartnäckig  freie  Säure  an,  welche  sich  auch  durch  ümkrystallisireD 
vollständig  entfernen  lässt  Es  krystalliairt  in  sechsseit^en,  periioac^ 
glänzenden  Tafeln,  zerfällt  leicht,  schon  beim  Waschen  mit  kalten  A 
kohol  in  freie  Säure  und  neutrales  Salz* 

Mesaconsaurer  Kalk:  2  CaO  .  CioHfO«  -f-  2  HO,  krysttlü* 
in  kleinen  Nadeln,  welche  sich  zu  weissen,  fiisrigen  Krusten  verebirr 
ist  in  16  Thln.  Wasser  von  20«  C.  löslich,  unlöslich  in  Alkohol,  verj- 
sein  Krystallwasser  über  100^  C,  nimmt  es  aber  an  der  Luft  wieder  1- 
(Baup). 

Mesaconsaures  Bleioxyd:  2PbO  .  Ci«H4  0c  +  8HO,  fiüh^' - 
Vermischen  von  mesaconsaurem  Baryt  mit  salpetersaurem  Bleioxyi  « 


Saurer  mesaconsaurer 
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•'elchem  ein  üeberschiiPB  zn  yermeiden  iflt,  als  weisser  kryatalliDidclier 
•iederschlag  zu  Boden.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  aber  leicht 
«lieh  in  «üpeiersaurem  Bleioxyd.  Es  verliert  sein  Kry^itallwasser  bei 
■;0«  C.  —  Werden  jene  Salzlösungen  siedend  heiss  gemischt,  so  erhält 
an  das  meaaconsaare  Bleioxjd  als  harisartige  zähe  Masse,  welche  an  der 
efäfswand  anklebt  und  beim  £rkalten  feat  and  spröde  wird. 

Saures  mesaconsaures  Bleioxyd:      ttqj -010^^406.  Man  fügt 

dem  mit  Waaser  zcm  Sieden  erhitzten  neutralen  Salz  so  lange  Me 
consäare,  bis  der  grösate  Theil  gelöst  ist.  Aus  der  abfiltrirten  Flüs 
;keit     krystallisirt    beim   Erkalten    das   saure    mesaconsäare   Hleioxyd 

kleinen  kurzen  Nadeln  aus,  welche  durch  Waschen  mit  kaltem  Alke- 
\  TOD  anhangender  freier  Säure  befreit  werden.  Beim  Erhitzen  dessel- 
n  aublimirt  Mesaconsäare  und  neutrales  Salz  bleibt  zurück. 

Mesaconsaures  Kupferozyd:  2  CuO  •  CioH4  06-f~^^Oi^ll^ 
im  Vermischen  von  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  wässriger  Mesacon- 
are,  je  nach  dem  Grade  der  Concentration  bald  mehr  bald  weniger 
!inelL|  in  kleinen,  intensiv  himmelblau  gefärbten  Krystallkörnern  nieder. 
\  verliert  sein  Krystallwa^ser  leicht  bei  100<^  C.  —  Beim  Vermischen 
D  esaigsaurem  oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einer  meaacon- 
ireD  Salzlösung  entsteht  eine  basische  Verbindung. 

Mesaconsaures  Silberoxyd:  2 AgO  .  C10H4O6 9  scheidet  sich 
im  Vermischen  von  neutraler  AmmoniaksalzlÖ^ung  mit  aal  petersaurem 
Iberoxyd  als  käsiger,  dem  Ghlorsilber  ähnlicher  Niederschlag  ab,  welcher 
Id  körnig  wird.  Derselbe  besteht  ans  mikroskopischen  Kryställchen, 
in  Waaser  schwer  löslich,  färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  röth- 
h.  —  Wenn  man  die  Mutterlauge,  welche  man  nach  Fällung  des  Natron- 
res  mit  aalpetersaorem  Silberoxyd  erhält,  und  welche  die  Eigenschaft 
üitzt,  das  in  Wasser  fast  unlösliche  Silbersalz  zu  lösen,  mit  Alkohol 
raetzt,  so  scheidet  sich  das  gelöste  Silbersalz  als  voluminöser,  durch* 
leinender  Niederschlag  mit  2  At.  Krystallwasser  ab. 

Saures  mesaconsaures  Silberoxyd:     Jto(*^oH4  0(,  wird  auf 

Mche  Weise  wie  das  saure  Bleisalz  dargestellt,  krystallisirt  beim  Er- 
Iten  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  kleinen  Nadeln,  Ui  in  heissem  Wasser 
emlich  leicht  löslich,  wird  durch  das  Licht  nicht  gefärbt. 

Meüaconsaures  Aethyloxyd:  2  C4H5O  .  C10H4  O«  »  erhält 
LD  durch  Sättigen  von  alkoholischer  Mesaconsäurelösnng  mit  Salzsäure- 
>».  Auf  die  gewöhnliche  Weise  gereinigt,  stellt  die  Verbindung  eine 
blose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  dar  von  angenehmen  obstähnlichem 
trucb  und  bitterem  Geschmack.  Sie  hat  1,043  specif.  Gewicht  bei  20^^  C, 
'let  eonstant  und  unverändert  bei  220<>  C,  ist  in  kaltem  Waaser 
iwer,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  und  fUllt  daraus  beim  Erkal- 
i  milchig  trflbe  nieder.    Ammoniak  verändert  die  Verbindung  nicht 
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Theoretische  Betrachtangen  über  die  Isomerie  der 
FumarHäure   und  M  aleinsäure,    sowie  der  Itaconsinr" 

Citraconsäare   und  Mesaconsänre. 

Die  Isomerie  der  Fumarsäure  und  Maleins&are,  und  aod«rtrscit»  ie 
Itaconsänre,  Gitraconsäure  und  Mesaconsänre  hat  vom  Anfang  an  die  A^ 
merksamkeit  der  Chemiker  auf  sich  gezogen,  doch  hat  es  rar  Erklira; 
derselben  bislang  fast  gänzlich  an  thatsächlichem  Material  gefehlt,  m>  cm^ 
selbst  im  letzten  Decenninro,  wo  die  Speculation  sich  beinahe  fiber  dac  prt' 
Gebiet  der  Chemie  erstreckt  hat,  jene  Frage  völlig  onberdhrt  g^liebes  i' 
Erst  im  gegenwärtigen  Augenblicke  hat  Kekal^  neues  Material  geiie^- 
und  damit  fär  die  Untersuchungen  Über  die  Ursachen  jener  Isomene  c»- 
festen  Anhaltspunkt  gegeben. 

Kekul^  hat  nachgewiesen,  dass  einerseits  die  Fomarsain«  n 
Maleinsäure,  und  andererseits  die  Itaconsänre,  Citracons&ure  imd  Moir 
consäure  direct  je  zwei  Atome  Wasserstoff  aufnehmen,  und  sieh  dam:i  *-. 
Bemsteinsäure,  resp.  zu  Brenz  Weinsäure  vereinigen ,  dass  ferner  alle  j; ' 
Säuren  mit  Leichtigkeit  auch  je  zwei  Atome  Brom  assimiliren,  osd  :  - 
dadurch  im  einen  Falle  zweifach  gebromte  Bemsteinsäure,  im  »AÖcn 
Falle  zweifach  gebromte  Brenz  Weinsäure  entsteht. 

Die  Bemsteinsäure,  welche  durch  Aufnahme  von  zwei  Atoneo  ^  «<» 
serstoff  aus  der  Fumarsäure  erzeugt  wird ,  ist  vollkommen  ideatifdk  et 
derjenigen,  welche  ebenso  ans  der  Maleinsäure  entsteht;  ab^  k<V^ 
merkwürdiger  Weise  ist,  wie  Kekul^  gefunden  hat,  die  ans  der  Fhut- 
säure  hervorgehende  Dibromberosteinsäure  verschieden  von  derj<9if&> 
welche  durch  Voreinigung  der  Maleinsäure  mit  Brom  resnltiri^. 

In  gleicher  Weise  bilden  die  Itaconsänre,  Citraconaättre  imd  MMft> 
consäure  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  nur  eine  Brenz weinsinrf*  Mi 
Brom  dagegen  drei  Dibrombrenzweinsäuren,  welche  Keknl^  naeli  ibv 
Abstammung  als  Itadibrombrenzweinsäure»  Citradibrombreoswciariir* 
nnd  Mesadibrombrenzweinsäure  unterschieden  hat 

Wiederum  liefern  die  beiden  Dibrombemsteinsänren  dnrek  Air- 
tausch des  Broms  gegen  Wasserstoff  dieselbe  Bemsteinsäare  nad  ebes  * 
die  drei  Dibrombrenz Weinsäuren  eine  und  dieselbe  Brenzweinsänrc. 

Kek  ul^  hat  für  diese  merkwürdigen  Fälle  von  Isomerie  eine  ErkUnt: 
versucht.  Ich  lasse  dieselbe  jedoch  unter  Verweisung  auf  die  Origtnalabkl;^ 
lung  ')  unerörtert,  schon  deshalb ,  weil  ich  alle  Versuche,  die  räwnhrv 
Lagerang  der  Atome  in  einer  Verbindung  zn  bestimmen,  voo  vorv  ke^ 
ein  für  vergeblich  halte.    Wenn  ich  statt  dessen  hier  eine  eigene  Abb^ 


j  1)  Diese  Thatsacha  Itt  erst  bekannt  geworden,  nachdem  beititi  die  Bofica  :- 
and  80,  wo  sich  die  Famars&ure  ond  Maleinsäure  beschriel>en  findee,  gedracb  vaRI 
^  *)  Annalen  der  Chemie,  Suppl.  2,  S.  113. 
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>er  den  Zusaminenhang  jener  Erscheinungen  ausspreche,  so  will  ich 
imit  xnnachst  bloss  zeigen,  dass  und  wie  die  in  Bede  stehenden  Isome- 
ui  dich  mit  den  Vorstellangen  in  Uebereinstimmang  befinden,  welche  ich 
iL  1 ,   8.  738  ff.   and  ausführlicher  an  einem  andern  Orte  0  dargelegt 

Wir  haben  im  Obigen  die  Malonsänre,  Bernnteinsäure,  Brenzwein- 
ure  ff.  als  Dicarbon9&uren  anfgefavst,  d.  h.  als  Abkömmlinge  von  je  zwei 
u>iDeii  sweibasischer  Kohlens&ore,  worin  zwei  der  vier  extraradioalen 
iuerstoffatome  durch  ein  zweiatomiges  Badical,  Methylen:  C^Q^^ 
elhylen:  C4II4,  Propylen:  C^H«  ff.  ersetzt  sind.  In  demAethylen,  wel- 
es  hier  zun&chst  betrachtet  werden  möge,  sind  nicht,  wie  im  Methylen, 
le  Kohlenstoffatoroe  unter  sich  und  auch  nicht  alle  Wasserstoffatome 
eichwerthig.  Dasselbe  ist,  gleich  dem  Methylen  dem  Typus  Koh- 
aoxyd:  Cf  Of  zugehörend,  am  einfachsten  als  Methylen:  CS^Hs,  zu 
erachten,  worin  das  eine  Wasserstoffatom  durch  Methyl  substituirt  ist: 

t|^„  '>.     Dieses  Methylomethylen  enthält  also  die  Hälfte  des  Kohlen* 

>ff8  mit  drei  gleichwerthigen  Wasserstoffatomen  zu  Methyl  verbunden, 
4  vierte  Wasserstoffatom  selbständig  functionirend,  und  beide  ein* 
Duiige  Radicale  mit  zwei  Atomen  Kohlenstoff  zu  einem  neuen  Kadical 
reinigt,  welches,  weil  der  Sättigungscapaeität  des  vieratoroigen  Koli- 
BStoffs  nur  zur  Hälfte  genügt  ist,  selbstverständlich  zweiatomig  ist. 

In  diesem  Badical  können  nun,  wie  man  leicht  sieht,  ohne  Aende* 
Dg  seiner  Atomität  zwei  Atome  Wasserstoff  auf  zwei  verschiedene  Wei- 
D  dureh  andere  einatomige  Elemente,  z.  B.  durch  zwei  Atome  Brom, 
usUt  werden.  £s  kann  sich  nämlich  die  Substitution  entweder  auf 
rei  Atome  Wasserstoff  der  Methylgruppe  erstrecken,  oder  auf  ein  Atom 
Mserztoff  des  Methyls  und  ai^  das  eine  selbständig  functionirende 
a^eerstoffatom.  Da  die  drei  Wasserstoffatome  des  Methyls  gleich- 
srthig  sind,  so  ist  ein  dritter  Fall  nicht  möglich.  Die  resnltirenden 
idea  gebromten  Aethylene  enthalten  demnach  nicht  absolut  die  näm- 
:ben  Beatandtheile,  wie  die  Formeln: 

C,(HBr,)jjj^  C,(H,Br)jjj^ 

Aethylen  Dibromäthylen  Dibromäthylen 

mbolisch  ausdrücken,  und  es  ist  somit  leicht  zu  verstehen,  dass  die  gleioh- 
tigen  Verbindungen  dieser  isomeren  gebromten  Radicale  in  ihren  Eigen- 
haften and  ihrem  chemischen  Verhalten  nicht  identisch,  sondern  auch  nur 
omer  sind.  Die  Verschiedenheit  der  rationellen  Zusammensetzung  der 
iulea  Dibrombemsteinsäuren  lässt  sich  in  diesem  Sinne  ebenfalls  leicht 
irch  Formeln  aw^drAcken,  wenn  man  die  Symbole  jener  beiden  Dibromä* 
ylene  fttr  das  des  Aethylens  in  die  Formel  der  Bemsteinsäure  einschiebt; 


^}  Anaaleu  der  Chemie,  Bd.  11$,  8.  Z93. 

ikvlb«,  Organ.  Chemie.  II.  Ü7 
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Berntfteinsaare 

Dibrombernsteinsänre  Dibrombernstetnsiiire. 

Es  lässt  sich  voraussagen,  dass  ebenfalls  zwei  (nicht  mehr) 
bromirte  Bernsteinsäuren    existiren,    von  denen  die    eine    das   Ba£c. 

*     *  til^i   *^®  andere  das  isomere  Radical       0*1^2  besitzt 

£s  bleibt  nun  weiter  die  Frage  sa  erörtern,  wie  die  homtr» 
der  wasserstoffarmeren  Fumarsäure  und  Maleinsäure  sa  erkUrea  i& 
welche  beide  das  zweiatomige  Radical  C4  H«  an  Stelle  des  AetkjlflB 
der  Bernsteinsäure  enthalten: 

Man  wird  hierüber  zu  einem  klaren  Verstandniss  i^elangeftf  vss 
man  sich  vergegenwärtigt,  wie  es  kommt,  dass  das  Aethjleo  n»A 
Verlust  von    zwei  Atome  WasserstoflP  zweiatomig   bleibt.     Deakt  cat 

sich    ans    der    Zusammensetzung    des  Aethylens:     ^  rfiCf,QDd  tnr 

aus  der  einatomigen  Gruppe  C9  üg  zwei  Atome  Wasserstoff  weggenofaisa 

so  bleibt  das  Radical       irfC«  =  C4H9   übrig,    welches   nur    dann  sv* 

atomig  sein  kann,  wenn  die  Atomgruppe  C^H,  gleich  dem  MechjL  m- 
atomig  ist  Dass  das  Radical  G^H,  welches  im  Chloroform  and  iff 
Ameisensäure  dreiatomig  ist,  zugleich  auch  einatomig  sein  kann,  istM^s 
deshalb  nicht  zu  bezweifeln,  weil  das  homologe  Radical  C4HS  bckaui- 
lich  ebenfalls  bald  drei-  und  bald  einatomig  ist 

Der  Kohlenstoff:  C^,  ist  nicht  absolut  ein  vieratoroiges  Ele»:^ 
sondern  auch  zweiatomig  (sogar  auch  dreiatomig  in  der  Oxalsäure:  SBO. 
€40«).  Er  ist  vieratomig  in  der  Kohlensäure  und  dem  Grabengas,  f««* 
atomig  in  dem  Kohlenoxyd  und  dem  Methylen,  als  zweiatomiges  Elcntfl 
aber  in  allen  diesen  Verbindungen  stets  bald  mehr  bald  weniger  b^ 
strebt,  sich  auf  die  höhere  Sättigungssfufe  zu  erheben.  Das  Gleite  r*' 
von  allen  anderen  Elementen,  welche  mehrere  Sättigungsstofen  haUi 
Wir  sind  längst  gewohnt,  den  Stickstoff  im  Ammoniak  als  dreiatomig.  ^ 
der  Salpetersäure  und  dem  Ammoniumoxyd  als  fünfatomig  anznseh«: 
die  Diazoverbindnngen  von  Griess  lassen  zudem  nicht  bezweifeln,  da« 
er  auch  einatomig  ist,  oder  wenigstens  als  zweiatomiges  Doppeleleisfs* 
auftritt  Das  Ammonium  ist  ein  einatomiges  Radical,  weil  daris  &c 
Sättigungscapacität  des  fttnfatomigen  Stickstoffs  noch  am  etne  EaMi 
unbefriedigt  geblieben  ist;  eben  so  kann  das  Ammoniak  als  twmdtoiaif 
Radical  der  Ammoninmverbindangen  gelten»  was  sich  deutlicher  hei  im 
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Dftlog  zuaiDmengesetzten,  aU  Radicale  besser  markirten  Verbindungen : 
riathylphoBphin,  Trimethylarsen  und  Trimethylantimon  ausspricht  Wie 
13  Ammonium  ist  auch  das  Amid  ein  einatomiges  R.:dicaU  aber  selbst- 
ar^tandlich  nur  für  die  Verbindungen  des  dreiatomigen  Stickstoffs.  Für 
le  de«  f&nfatomigen  Stickstoffs  würde   es   dreiatomig  sein.     Ein  deut- 

cherefl  Beispiel  hierfür  giebt  dns  dem  Amid  analoge  Eakodyl:  q  rr^i^^ 

),  welches  als  Verbindung  den  dreiatomigen  Arsens  im  Kakodjloxyd 
oatomig,  als  Verbindung  des  fünfatomigen  Arsens  in  der  Eakodylsäare 
mtomig  ist 

Nach  diesen  Erwägungen  kann  es  nicht  befremden,  wenn  wir  den 
oblenwaffsentoff:  C^H  eben  sowohl  als  drei-  wie  als  einatomiges  Ra- 
cal  fangiren  sehen.  Er  ist  dreiatomig  in  den  Verbindungen  des  vier- 
omigen  Kohlenstoffs,  einatomig  als  Radical  der  Verbindungen  des  zwei- 
omigeo  Kohlenstoffs. 

In  dem  Methyl  ist  der  Yieratomige,  in  dem  einatomigen  Radical 
I H  der  zweiatomige  Kohlenstoff  enthalten,  und  es  hat  demnach  die  Um- 
aadlung  des  Methyls  in  dieses  wasscrstoflarmere  Radical  die  Reduction 
tf  vieratomigen  Kohlenstoff  zu  dem  zweiatomigen  Kohlenstoff  im  Ge- 
ige, gleich  wie  durch  Entziehung  zweier  einatomiger  Elemente  aus  den 
erbinduDgen  des  fünfatomigen  Stickatof&  stets  eine  Verbindung  des 
"eiatomigen  Stickstoffs  resultirt. 

Grehen  wir  jetzt  zu' der  Frage  zurück,  wie  es  zu  erklären  sei,  dass 
fcs  Aethylen  nach  Verlust  von  2  Atomen  Wasserstoff  zweiatomig  bleibt,  so 
giebi  sich  die  Beantwortung  sehr  einfach  von  selbst  unter  der  Voraus- 
teung,  das«  das  im  Aethylen  vorhandene  Methyl  es  sei,  welches  die 
nden  Wasserstoffatome  abgegeben  habe. 

Es  ist  aoBserdem  aber  noch  ein  zweiter  Fall  möglich,  nämlich  dass 
A  Aethylen  das  eine  selbständig  functionirende  Wasserstoffatom  und 
1  gleich  eins  der  drei  unter  sich  gleichwerthigen  Wasserstoffatome  des 
Lethjls  eliminirt  werden.  In  diesem  Falle  hat  man  das  restirende  Ace- 
rien:  C4Hf  als  eine  Verbindung  von  2  Atomen  Kohlenstoff  mit  dem  zwei- 
u>migen  Methylen  aufzufassen.  Es  existiren  demnach  zwei  zweiatomige 
.cetjlene,  deren  verschiedene  Zusammensetzung  symbolisch  durch  fol- 
ende  Formeln  ausgedrückt  werden  kann: 

A^^^  Acetylen. 

Kimint  man  an,  dass  das  eine  Acetylen  in  der  Fiunareftare,  das 
ndere  in  der  Maleins&are  exiatirt: 

,Ho.(^JJjc)"[g;g-]o.      ,Ro.<c.H.,c"[gg;]o, 

o  ist  leicht  verständlich,  weshalb  diese  beiden  Säuren  nicht  durchaus 
[leiche  Eigenschaften  haben.  Welches  von  beiden  Acetylenen  der  Fu- 
Dar«aore  und  welches  der  MaleinHäure  anirehore«  wage  ich  zur  Zeit  nicht 

37- 
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zu  bestimmen,  aber  es  lässt  sich  wohl   mit  Gewissheii  anoelnMB,  ^a^ 
diejenige  Saure,   welche  die  Gruppe       ul^s  enthält,  durch  Atdz-'^r^ 
▼on  2  At  Brom  in  diejenige Dibrombernsteinsäore  übergeht, woriodieGnip^ 
h!^  vorhanden   ist,  und  daas  von  der  Sftnre  mit  dem  Bad-o» 

(CfH9)Cs  die  andere  Dibrombernsteinsftare  mit  dem  Radieal  p1<  ^ » 

abstammt 

Daraus,  dass  beide  isomere  Acetjlene  durch  Assimilinuig  ▼(»  * 
2  At.  Wasserstoff  dasselbe  eine  Aethylen  liefern,  erklärt  sich  rufkiÄ 
die  Erfahrung,  dass  ans  der  Fumarsäure  und  Maleinsäure  nur  tL* 
Bemsteinsäure  hervorgeht 

Die  Frage,  wie  es  komme,  dass  die  Fumarsäure  and  Milch- 
säure so  leicht  in  einander  fibergehen,  erhält  eine  befriedigende  Bt»x> 
wortung  durch  die  gewiss  nicht  gewagte  weitere  Annahme,  da»  c- 
beiden  darin  vorhandenen  Acetylene  wenig  stabile  Atomgmppeo  tsjL 
und  dass  unter  bestimmten  Einflössen  daa  eine  Aeetylen  leicht  ia  :u 
andere  sich  umwandelt 

Wenn  bei  den  beiden  Dibrombernsteinsäuren  die  Atomgrappc  H^i^ 
an  die  Stelle  von  Brom  tritt,  so  hat  man  zwei  verschiedene  Dtoxjbns" 
bemateinsäuren  (Weinsäuren),  die   eine   mit  dem  Diozyäthjlen  toq  j^ 

Zusammensetzung:      '     ^         hI^''^^  ^^^  andere  mit  dem  isomcne  B»| 

dical  ^'^'(Ho*)!^""  ^»«^^«i«^*  ^^^  ^^^  ^^^^^  ^«  ahweicbcfc.«-. 
Eigenschaften  der  Weinsäure  und  Antiweinsänre  ihren  Grand*  ^  Ax£ 
existirt  gewiss  noch  eine   zweite  Aepfelsäure,   welche,  wenn   die  t£M 

das  Radieal  ^«^«t^^|jjc  enthält,  das  isomere  Badical  ^ScJ)!^  ^ 
sitzt 

Ganz  in  gleicher  Weise  lassen  sich  die  Isomerien  der  Itaeonsäan.  C- 
traconsäure  und  Mesaconsäure  erklären.  Alle  drei  enthalten  das 
Badical  C(H4,  welches  zu  dem  zweiatomigen  Fropylen:  C«  H«, 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Acetylen  zum  Aethylen. 
zunächst  dieses  Fropylen,  so  wie  vorhin  das  Aethylen,  in 
Bestandtheile  auf,  so  stellt  es  sich  als  Methylen  dar,  worin  1  At  ^^ 
serstoff  durch   1  At  Aethyl  vertreten  ist,  Fropylen  (Aethj^oaetkykz 

GH) 
=     ^  llJCs.     Das  Aethyl  selbst  ist  wiederum  Methyl,  weiches 

ner  drei  gleichartigen  Wa<t8crstoffatome  durch  Methyl  sobstitoiit 

Aethyl  =        h'{^*     Schieben  wir  diese  detaillirtere  Fonsel  flr>«r 

einfachere  Formel  des  Aethyls  in  die  des  Propylens  ein,  so  haben  vir  i» 

rationellen  symbulischeu  Ausdruck  für  die>e.4  die  Formel:  f^olCmln   i* 
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n  diesem  Radical  können  nun  mit  Erhaltnng  seiner  Diatomit&t 
e  2  At.  Wasflerstoff  auf  viererlei  verschiedene  Weisen  dnrch  je  2  At 
{rom  0.  a«  ersetzt  oder  ohne  Sabstitntion  ausgeschieden  werden,  wie  sich 
1  folgenden  Formeln  ausspricht: 

h)  h) 

"'  Br)  h)  ^' 

Setzt  man  diese  verschiedenen  Grössen  in  den  Formeln  der  Itacon* 
inre  and  der  isomeren  Verbindangen,  resp.  der  Dibrombrenzweinsäaren, 
I  die  Stelle  von  C^U^  resp.  CcH4Br9,  so  erkennt  man  leicht,  dass 
ieht  weniger  als  vier  isomere  Säaren  von  der  Zasamraensetzung  der 
ftconsaure,  und  eben  so  viele  verschiedene  Dibrombrenz Weinsäuren 
ditiren*  Von  diesen  sind  bis  jetzt  erst  je  drei  bekannt,  die  beiden 
isrten  Verbindungen  bleiben  noch  aufzufinden. 

Es  iat  gegenwärtig  wohl  noch  zu  früh,  darüber  eine  Meinung  aus* 
uprechen,  welches  jener  vier  zweiatomigen  Badicale  in  der  Itaconsäure, 
elches  in  derCitracons&ure  u.  s.  w.  enthalten  ist.  Bis  zur  Entscheidung 
Mer  Frage  müssen  erst  noch  mehr  Erfahrungen  gesammelt  werden,  als 
Irt  vorliegen. 


Camphersäure« 


Diese  8&ure,  welche  durch  Oxydation  des  gewöhnlichen  Gamphera 
liUelst  Salpetersäure  entsteht,  ist  schon  im  vorigen  Jahrhundert  (1785) 
»  Kosegarten  entdeckt,  später  von  Bouillon-Lagrange i),  Brau- 
st >),  Liebig*),  Malaguti^)  und  Laurent*)  näher  untersucht —> 
le  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  der  einbasischen  Campholsänre,  welche 
irch  Erhitzen  von  Campher  mit  Kali  und  Kalk  erhalten  wird,  und 
liter  beim  Campher  beschrieben  werden  soll. 

Zusammensetzung:  2HO.CsoH]406=2HO.(CicHu)4^QMOt. 

Die  Camphersäure  krystallisirt  in  farblosen,  durchsichtigen  Blättchen 
1er  Nadeln,  ist  geruchlos,  hat  einen  sauren,  hintennach  bittem  Geschmack, 
<st  sich  leicht  in  Alkohol  undAether,  weniger  leicht  in  Wasser,  von  wel« 
lem  sie  nach  Brandes  beil2,50C.88Thlen  bei25H;.70Thlen  beiSOoC. 
X7  Thie^  bei  62,5»  C.  17,2  Thle.,  bei  96<»  C.  8,6  Thle.  erfordert  Sie 
Jiroilzt  bei  62,5^  G.  (Brandes),  nach  anderen  Angaben  bei  70^  G;  in 
Sherer  Temperatur  zerfiilU  sie  in  Wasser  und  Anhydrid.  -*  Ihre  Lö« 

1)  Annale«  de  Chim.  et  de  Phys.  Bd.  SS,  8.  158  und  Bd.  27,  8.  19  imd  SSI. 
•  *)  Schweigger*8  Jounial  für  Chemie,  Bd.  S8,  8*  269.  —  *)  An&alea  der 
h  mie  Bd.  SS,  8.  50.  ^  «)  Daselbf  t,  8.  88.  —  »)  Daselbst,  8.  135. 
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rangen  drehen  die  Polarisationsebeoe  des  Lichtes  rechts,  oad  tw  >«- 
trägt  das  Rotationsvermögen  880;  dasselbe  nimmt  oadi  Zosati  vw  A/ 
kali  ab. 

Man  gewinnt  die  Campheraäure  ans  dem  gewöhnliches  Ctm^ 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  etwa  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  tat- 
ker  Salpetersäure  unter  häufigem  Zurückgiessen  der  Qberde8tiUirtc&S«a>. 
bis  sich  der  Campher  gelöst  hat  und  keine  salpetrigsanren  Dimpie  oe^  - 
auftreten.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  darauf  durch  Eindampfen  coLf 
trirt,  bis  sie  beim  Erkalten  krystallisirt  Um  die  Krjstalle  der  nnttK 
Camphersäure  von  den  fremden  Beimischungen  zu  befreien,  löst  mu 
in  wässrigem  Kali,  wobei  sich  meistens  noch  etwas  unTerändeiter  C*r.- 
pher  absondert,  scheidet  aus  der  davon  getrennten  Flfissigkeit  die  Sien 
durch  Salpetersäure  wieder  auF,  und  krystallisirt  mehrere  BCale  m»  W-> 
ser  und  aus  Alkohol  um. 

Die  so  aus  gewöhnlichem  Campher  gewonnene  CnrnpheraMre  hti 
wie  erwähnt,  die  Polarisationsebene  des  Lichte?  nach  rechts.  Ne^ 
dieser  existirt  noch  eine  andere  eben  so  stark  links  drehende  Carnj^'' 
säure,  welclie  nach  gleichem  Verfahren  aus  dem  links  drehenden  Ci' 
pber  von  Matricaria  Fartheniwn  bereitet  wird  und  in  ihrem  obrigen  Er- 
halten ganz  mit  jener  übereinstimmt.  Durch  Vereinigung  beider 
eine  optisch  unwirksame  Camphersäure  ^). 

Concentrirte  Schwefelsäure  lost  die  Camphervänre  bei  g^ 
wohnlicher  Temperatur  auf,  Wasser  schlägt  nachher  Csmphersäoreaohjir 
nieder.  —  Heisse  concentrirte  Salpetersäure  löst  die  Canfl-- 
sänre  unverändert  auf,  und  scheint  sie  auch  bei  anhaltendem  Koches  b>i' 
zu  zersetzen.  —  Mit  syrupdicker  Phosphorsänre  auf  195*  C '^ 
hitzt,  zerlegt  sie  sich  in  Kohlenoxyd,  ein  farblose^  bei  12 1*0.  sicdseön. 
angenehm  und  etwas  terpentinähnlich  riechendes  Oel  von  0,793  ^i 
Gewicht  bei  25^  C.  und  4,29  Dampfdichte»  welches  oAch  der  Fortr 
C]3  Hie  zusammengesetzt  ut^  und  ein  zweites  blaasgelbes,  bei  250*C.  ae 
dendes,  angenehm  gewürzhaft  riechendes  Oel  von  0,899  specif.  Gevi^ 
bei  210  C.  yQQ  QQ^h  nicht  ermittelter  Zusammensetzung  (Gille^ 

Fünffach-Chlorphosphor  verwandelt  sichmitderCanphcivs« 
bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100<>C.  in  Camphersäurechlorid  (s.  d.)  t: 
Phosphoroxychlorid. 

Beim  Erhitzen  in  einer  Betorte  über  den  Schraelzponkt  kis»» 
zerfallt  die  Camphersäure  leicht  in  Wasser  und  Camphersäiireanbydr-^ 
—  In  Verbindung  mit  Kalkerde  und  anderen  Basen  zerlegt  sidi  dieCss- 
phersäure  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure,  welche  mit  der  Basis  veriNodc: 
bleibt,  und  Camphoron:  Cig  H^  O«,  dessen  Eigenschaften  sieh 
beschrieben  finden. 


1)  Ghautard,   CompU  rend.  Bd.  37,  S.  IGG;  mach  imJoanml  fiir«<rO' 
Bd.  60,  S.  139,  —  *)  Gm  Clin,  Handbuch  d«T  Chemie  Bd.  7,  S.  411, 
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Waaaerfreie  Cti  mpbersäure  (Cam p  lierpäureanhydrid): 

t^t^ii)  l^o'l^''   ^^^  bildet  sich  leicht  beim  Destiliiren  des  Hydrats 

de  auch  der  Aethercamphersäare ;  ferner  beim  Anflösen  des  Hydrats  in 
ODcentrirter  Schwefelsäure,  woraus  sie  darch  Wasser  gefallt  werden 
SDO.  Das  durch  Erhitzen  von  Camphersäurehydrat  oder  von  Aether- 
imphersaare  erhaltene  feste  Destillat  wird  mit  kaltem  absolutem  Alkohol 
ewaschen  und  hernach  aus  heissem  Alkohol  urakrystallisirt. 

Die  waaserfreie  Camphersäure  krystallisirt  in  schönen  Prismen  von 
,194  specif.  Gewicht  bei  20,5^  C,  ist  anfangs  ohne  Geschmack,  reizt 
>er  nach  einiger  Zeit  den  Schlund  auf  empfindliche  Weise,  schmilzt  bei 
17^  C^  f&ngt  aber  schon  1 30^  C  an  in  schönen  Nadeln  zu  anblimiren. 
ei  270*  C.  kommt  sie  ins  Sieden  und  destill  irt  ohne  Rückstand  über. 
ie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  kochendem  in  reichlicher  Menge 
dich,  sie  verbindet  sich  damit  nur  langsam  zu  Camphersäurehydrat; 
kher  setzt  die  heisse  frisch  bereitete  wäsarige  Lösung  den  grössten  Theil 
!s  geldsten  Anhydrids  wieder  in  Krystallen  ab.  Kalter  Alkohol  löst  sie 
rar  in  grosserer  Menge  als  kaltes  Wasser,  aber  auch  nur  wenig,  heisser 
Ikohol  nimmt  dagegen  eine  beträchtliche  Menge  davon  auf.  In  kal- 
m  Aether  löst  sie  sich  ziemlich  leicht  Sie  wird  beim  Reiben  stark 
ektrisch. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser,  schnell  beim  Erhitzen  mit 
slilauge  geht  das  Anhydrid  in  die  wasserhaltige  Säure  Ober.  Mit  Am* 
Doiakgas  vereinigt  es  sich  in  der  Wärme,  nicht  bei  gewöhnlicher  Tem* 
tntur  m  einer  mit  gelblicher  Farbe  Qberdestillirenden  Flüssigkeit,  wei- 
te krystalliniseh  erstarrt,  sich  leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löst,  beim 
ochen  mit  B[ali]auge  kein  Ammoniak  entwickelt  Dieses  Product  ist 
ibrscheinlich  Campheramid.  —  Wird  das  Anhydrid  in  absolut  alkoho- 
icher  Losung  mit  trocknem  Ammoniakgas  zusammengebracht,  so  ent- 
ftht  campheraminsanres  Ammoniumoxyd. 

Fein  zerriebenes  Anhydrid  löst  sich  leicht  und  unverändert  in  con- 
otrirter  Schwefelsäure  auf.  Wird  diese  Lösung  auf  etwa  60<^  C.  erhitzt, 
•  erfolgt  reichliche  Entwickelnng  von  Kohlenozydgas  unter  gleichzeitiger 
ildnng  von  Campherschwefelsänre: 

2  HO.(C,Hu)[§oj]o»  +  [Si  0«]  O, 

Camphersäure 

=  2  HO .  CD,,  H„  O,)  [§  §;]  °»  +  ^  O»- 

Campherschwefelsänre 

er  Process  verläuft  demnach  anders  wie  gewöhnlieh,  denn  in  der  Regel 
itt  bei  diesen  Zersetzungen,  s.  B.  bei  der  Bildung  von  Essigschwefel- 
mre  oder  BenzoCschwefelsäare,  auch  von  Bemsteinschwefelsäure ,  Koh- 
oaäore  auf. 


584  Camphers&nre. 

Camphersanrc  Salze.  Die  Verbindungen  derCampb^ 
den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  Bind  in  Wasser  15«licb  und  haJtM^ 
einen  bittem  Geschmack.  Die  meisten  anderen  Salze  sind  onl^li^  o4>r 
schwer  löslich.     Es  sind  bis  jetzt  fast  nnr  die  nentralen  8a1ce  bckar.-.t 

Camphersanres  Kali:  2KO.C2oHuOe,  krjstallisirt  in  bnsche^ 
förmig  vereinigten  Nadeln.  Es  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  an  der  Lrr 
eerfliesslich.  —  Das  Natronsalz  erhält  man  in  Nadeln  oder  blmvr*- 
kohlartigeu  Massen;  es  ist  gleichfalls  sehr  leicht  löslich. 

Camphersanres  Ammoniak:  2H4NO.C)oHi4  0c,  enittafai dar-: 
gelindes  Erwärmen  von  Camphersäurehydrat  in  trocknem  Ammoni  hkgM.* 
und  Austreiben  des  Überschüssigen  Ammoniaks  durch  einen  trockzc; 
Luftstroro.  Es  ist  ein  weisses  leicht  lösliches  Salz.  —  Die  wässrig«  L- 
sung  des  neutralen  Salzes  verliert  beim  Kochen  Ammoniak,  und 
sich  dann  ein  sauer  schmeckendes,  ebenfalls  leicht  lösliches, 
in  kleinen  weissen  Prismen  ab. 

Camphersanrer  Baryt:  2BaO.C9oH]40e-^6UO,  kiystailis^. 
in  dünnen  Blättchen  oder  Nadeln,  ist  leicht  löslich  in  Wasjer.  —  L^ 
Strontiansalz  bildet  weisse  durchscheinende  kry^itallinische  Lla:tc  c« 
—  Das  Kalksalz:  2CaO.C3o  Hu  O^  +  IGHO,  wird  leicht  dureh  K-ktL- 
von  Camphersänrelösung  mit  kohlensaurem  Kalk  erhalten»  krysta1Us«r:  a 
grossen  geschobenen  vierseitigen  Prismen,  reagirt  schwach  laiier.  IV; 
der  trocknen  Destillation  zerfallt  es  in  kohlensauren  Kalk  und  Gmpi  - 
roo,  welches  sich  weiter  unten  beschrieben  findet«  —  Das  Magnesift* 
salz  bildet  sich  beim  Kochen  der  Sänrelösung  mit  überschfiaslger  AU> 
nesia  alba.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten  mit  verschiedenen  Utngf 
Kry  Stallwasser. 

Das  Eisen  oxydsalz  ist  ein  hellbrauner  voluminöser,  nnfolirav 
Niederschlag. 

Das  Mangan  oxydulsalz  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Veriv- 
sten  der  Lösung  in  leicht  löslichen  Krystallblättchen  ab.  —  Das  Zici- 
salz  erhält  man  als  weissen  Niederschlag;  das  Nickelsais  lallft  wks 
grünweisser  Farbe  nieder,  ist  schwer  löslich. 

Camphersanres  Bleioxyd:  2PbO.Cs«Hi4  0e,  fallt  beim  V«^ 
mischen  von  camphersaurem  Akali  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  weis«; 
f*arbe  unlöslich  nieder. 

Camphersanres  Kupferoxyd:  2CuO.C2oH|40(,  ist  ein  beilud» 
ncr  Niederschlag,  fast  unlöslich  in  Wasser;  wird  bei  gelindem  Eriitie: 
lasurblau,  bei  stärkerem  Erhitzen  dunkelgrün,  dann  weiss  und 
unter  Zersetzung  schwarz. 

Camphersanres  Silberoxyd:  2  AgO«CMHi4  04,  istein 
am  Licht  sich  (lirbender  Niederschlag,  schmilzt  beim  Ohitseo  nd 
brennt  mit  Hinterlassung  von  metallischem  Silber. 

Camphersanres  Methyloxyd.  Der  neutrale  Aethar  iü  9oA 
nicht  dargestellt,  dagegen  ist  eine  saur^  Verbindung  bekannt,  dif 
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C  H  O^ 
Methjloxjdcamphersänrei):       *    u()(« ^20^14 O«.  Man  erhält 

Mibe  durch  Erhitsen  von  2  Thln.  Camphersänre,  4  Thln.  Holzgeist 
I  1  ThL  Schwefelsäure  in  einer  Retorte  unter  wiederholtem  ZnrUck- 
ssen  des  Destillats.  Die  suletzt  zurückbleibende,  stark  braun  ge- 
bte  Flössigkeit  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Wasser  versetzt  Die 
nldete  Methjlozjdcamphersäure  scheidet  sich  dann  als  zähes  Oel  ab, 
lehes  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  nach  einiger  Zeit  krystaHinisoh 
torrt  Man  presst  die  Krystalle  zwischen  Fliesspapier  ab,  kocht  sie  mit 
Mser  ond  lässt  das  Ganze  ruhig  stehen,  bis  die  geschmolzene  8ub- 
Dz  wieder  krystallinisch  geworden  ist.  Dnrc^  Umkrystallisiren  aus 
fther  erhält  man  sie  in  rhombischen  Säulen;  die  im  Wasser  geschmol* 
le  Säure  erstarrt  in  langen  Nadeln  oder  sechsseitigen  Blättchen. 

Die  Methyloxydcamphersäure  ist  in  Wasser  wenig,  leicht  dagegen  in 
kohol,  Aether  oder  Chloroform  löslich.  Sie  bewirkt  in  diesen  Lösungen 
t  Drehnng  des  polarisirten  Lichtes  nach  rechts,  und  zwar  ist  das  Ro- 
ionsrermögen  =51,4^.  Sie  schmilzt  bei  68<>  C  und  bleibt  auch  nach 
D  Erkalten  noch  lange  Zeit  zähe.  Ueber  den  Schmelzpunkt  erhitzt, 
legt  sie  sich  unter  Bildung  von  Gamphersäureanhydrid. 

Die  w&ssrige  oder  alkoholische  Lösung  der  Methyloxydcamphersäure 
«Igt  in  Kalkwasser  und  in  Ghlorbaryum  keine  Fällung,  durch  Ba- 
wasser  wird  sie  schwach  getrübt.  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  oder 
tpferozyd  erzeugt  sie  krystallinische,  im  üeberschuss  des  Fällungs- 
ttels  lösliche  Niederschlfi^e;  in  salpetersaurem  Silberoxyd  bringt  sie 
le  schwaohe  Trübung  hervor.     Freies  Silberoxyd  wird  davon  reducirt. 

Camphersanres  Aethylozyd:  2G4H5  0.C9oH]4  0e.  Es  geht 
b$t  wasserfreier  Camphersäure  bei-  der  trocknen  Destillation  der  Aether* 
mphersäore  über.  Man  lässt  aus  dem  in  heissem  Alkohol  gelösten 
^tillat  das  Anhydrid  grösstentheils  auskrystallisiren,  und  versetzt 
an  die  Motterlauge  mit  Wasser.  Das  sich  ausscheidende,  allmälig  dicker 
srdende  Oel  wird  zur  Entfernung  des  noch  beigemengten  Anhydrids 
tt  etwas  alkoholischem  Wasser  gekocht,  dann  mit  reinem  Wasser  ge- 
wchen, im  Vacuum  getrocknet  und  för  sich  destillirt 

Das  so  gereinigte  camphersaure  Aethyloxyd  ist  ein  etwas  geftrbtes 
fk  von  1,029  specif.  Gewicht  bei  16«  C,  siedet  bei  285«  bis  287«  C, 
wht  stark  und  auf  grosser  Oberfläche  verbreitet  Ekel  erregend.  Es  ist 
iekt  löslieh  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Wasser,  reagirt  neutral 
td  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  in  camphersanres  Kali 
kd  Alkohol  zerlegt 

Chlor*)  wird  davon  unter  Wärme-  und  äalzsäureentbindung  absor- 
irt  Wenn  kein  Chlor  mehr  aufgenommen  wird,  erhitzt  man  die  gelbe 
Ifiisigkeit,  bis  sie  farblos  vnrd,  wäscht  mit  schwach  alkalischem  Was- 


M  Loir,  Aaiudas  de  Chim.  H  d«  Phys.  [8.]  Bd.  S7,  8.  196  u.  Bd.  88,  8.  488. 
';  llalaguti,  Annsleii  4cr  Chc^mie  Bd.  89,  8,  83. 
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ser,  dann  wiederholt  mit  schwachem  Alkohol  aas  und  I59t  zolctrt  ir  %•  \ 
solatem  Alkohol  auf.     Beim  Verdunsten  im  Vaeuum  bleibt  das  io  gtftt>{ 

nigte  Product,  gechlorter  Camphersäureäther:    p*  \^  p?^  ^|  .Cs«Hi«<    , 

als  farblose  dicke  ölartige  Flüssigkeit  zurück.     Dieser  gechlorte  A«iv^ 

ist  neutral,  von  allmälig  sich  entwickelndem  bitterm  Geschmack  nnl  .'^ 

genehmem  Ger  ach,  hat  1,386  specif.  Grewieht  bei  14*  C^  wird  beta  L*- 

wärmen  dünnflöf>8ig  and  hernach  zersetzt. 

Wässrige  Kalilauge  wirkt  wenig  daraof  ein.  Alkoholische  Kalilai.'^ 

zersetzt  die  Verbindnng  in  Camphersäure,  Essigsäare  und  Salzsäure. 

C  H&Oi 
Aethercamphersäure  (Campherweinsäure):   ^  ^Qr^ie^u"' 

Die  Darstellung,  Eigenschaften  und  Verhalten  dieser  Verbindung  siel  ^i 
Wesentlichen  denen  der Methjloxydcampbersaure  gleich,  mit  dem U:/:- 
schiede,  dass  sie  nicht  wie  diese  krystailiairt.  Die  Reinigung  des  R-t 
prodncts  geschieht  am  besten  durch  Auflosen  des  zavor  mit  Wa<ecr  ^^ 
geschiedenen  Oeles  in  wässriger  Kalilauge,  Fällen  durch  Salcc.'*. 
Waschen  mit  Wasser,  Auflösen  in  Alkohol  und  Trocknen  6m  nacli  its 
Verdunsten  des  Alkohols  bleibenden  Röckstandes  bei  180*  C. 

Sie  ist  eine  klare,  sympdicke  Flüssigkeit  von  1,095  speeif.  G<v 
bei  20*  C,  hat  einen  schwachen  Geruch  und  onangenehm  biUern,  an 
sauren  Geschmack,  bt  kaum  löslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  and  Aetber  I- 
mischbar.  Bei  ohngefahr  190*  C.  fÜngt  sie  an  zu  sieden  md  itA 
dann  in  camphersaures  Aethyloxyd,  wasserfreie  Camphers&ure  imd  v- 
tere  gasförmige  Zersetzungsproducte.  —  Dureh  sehr  lange  Berübv 
mit  Wasser  oder  durch  längeres  Kochen  damit  zerfallt  sie  in  den  r- 
tralen  Aether  und  freie  Camphersäure. 

Sie  verbindet  sich  mit  Basen  zn  äthercamphersanren  Salaea  ci 
löst  sich  leicht  in  den  Alkalien.     Durch  Säaren  wird  sie  daraos  os««.- 

ändert  gefallt.  —  Das  Silbersalz:  ^*^*ol  •^*^uO«,  «aDtbe»Vr. 

mischen  der  neutralen  Lösung  des  Amrooniaktolzes  mit  salpetenasfu 
Silberoxyd  gallertartig  nieder.  Es  ist  in  Wasser  etwas  lödich.  --  I' 
einer  Kupfervitriollösung  bewirkt  das  Ammoniaksalz  die  FiOang  «:*- 
basischen  Salzes.  Auch  das  Zink» ,  Blei*  und  Thonwdeeali  mai  ur 
lösUoh. 

Camphoron. 

Syn.  Phoron.  Ist  das  flflchtige  fl Assige  Zersetznngsprodact  ^ 
camp  hersauren  Kalks. 

Zusammensetzung:  CisH^O«  =  (CieH,4)''[G^O|]0)  —  ^^ 
erhält  das  Camphoron  ^  bei  der  trocknen  Destillation  des  eampiierMir-' 

*)  Gerhardt  u.  Lies-Bodart,  Anuaieu  d«r  Chemie  ttd.  73,  8.Z9S.  — L    •• 
Bodart,  daselbtt  Bd.  100,  8.  852. 
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ükx,  wovon  man  immer  nur  kleine  Portionen  verwenden  darf,  als  br.ni- 
sOel,  aus  welchem  man  durch  ßectißcation  leicht  die  reine  Verbindung 
0  constantero  Siedepunkt  bei  208®  C.  gewinnt. 

Lies-Bodart  hat  das  Camphoron  ferner  einmal  aus  dem  Safte 
fer,  an  Aepfelsänre  armer ,  wahrscheinlich  zuckerreicher  Vogelbeeren 
lalten,  als  er  eine  daraus  gewonnene  syrup.irtige  Substanz  mit  Kalk 
itUIirte;  wie  auch  durch  Destillation  eines  dicken  Synips  von  Krümel- 
:ker  mit  Kalk.  —  Nach  FittigO  findet  es  sich  auch  unter  den  Fro- 
sten der  trocknen  Destillation  von  Aceton  mit  Kalk, 

E^  ist  ein  gelbliches,  an  der  Luft  dunkler  werdendes,  auf  Wasser 
iwimmendes  Oel  von  stark  pfeffermünzartigem  Geruch,  hat  1,98  Dumpf- 
^htc,  siedet  bei  208®  C,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  beson- 
r«  leicht  in  Aether  löslich. 

E<«  wird  von  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe  gelöst,  durch 
ifser  daraus  grösstentheils  unverändert  wieder  gefallt.  —  Salpeter* 
ore  wirkt  lebhaft  darauf  ein  und  verharzt  es«  Von  wasserfreier  Phos - 
or säure  wird  es  ebenfalls  lebhaft  angegriffen  und  in  Wasser  und 
imol:  Cis  H|s  (s.  d.  Bd.  I,  S.  490),  gespalten. 

Durch  Behandlung  mit  Fünffach- Chlorphosphor  verwandelt  es 
'  in  ein  aogenehm  riechendes,  gegen  175®  C.  siedendes,  auf  Wasser 
iwimmendes  Oel  von  der  Zusammensetzung:  CigHigCl. 

Ka  linm  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  das  Camphoron  ein,  aber  bei 
linder  E^rwärmung  erfolgt  Zersetzung  unter  Wasserstoffentwickelung. 

Die  BUdongsweise  des  Camphorons  durch  trockne  Destillation  des 
mphersaaren  Kalks  lässt  vermuthen,  dnss  das  Camphoron  zu  derClasse 
r  Acetone  gehört,  sofern  man  unter  Acetonen  diejenigen  Derivate  der 
eib.stschen  Kohlensäure  versteht,  welche  die  beiden  eztraradicalen 
n**r«tofratome  durch  zwei  einatomige  Alkoholradicale  oder  durch  ein 
'eiatoiniges  Radical  ersetzt  enthalten.  Es  verbindet  sich  übrigens  niclit 
c  die  meisten  Acetone  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  —  Anderseits 
»t  ^ein  Verhalten  gegen  Kalium  und  gegen  Fünffnch-Chlorphosphor 
itiies^en,  dass  es  ein  Oxydhydrat  und  zwar  ein  alkoholartiger  Körper  sei. 

diesem  Falle  würde  seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
iHiiO  •  HO  ausgedrückt 

Camp  ho  ramin  säure. 

Zusamroensetzun  sr:  HO.C,.oH,«N05r=rHO.(C,6Hi4y|Q='QO^ 

Die  Camphoraminsäure *)  krystallisirt  in  faiblusen,  durchsichtigen, 
i^dratischen  Sfiulen,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt  beim  Erkalten 
lai  Theil  wieder  krystallinisch,  zum  Theil  als  glasige  durchsichtige  Masse, 


<)  Annalen  der  Chemie  Bd.  110,  8.  88  und  Bd.  112,  8.  8U.  —  *)  Laurent, 
•'iUt,  Bd.  SO,  8.  826. 
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welche  keine  Camphoraminsänre  mehr  ist.  Sie  ist  in  kalten  Wi«4n 
wenig,  in  wnrmem  Was.^er  ziemlich  löslich,  noch  leichter  Idiüek  in  A- 
kohol.  In  höherer  Temperatar  zerlegt  sie  sich  in  Wasser  and  Canf^*' 
imid:  (CjoHuO^rjj^ 

Man  erhält  die  CamphoraminsSare  durch  S&ttigen  einer  ^h^^ 
alkoholischen  Lösung  von  Camphersäureanhydrid  mit  trocknem  An*^ 
niakgas.  $eiro  nachherigen  Abdampfen  in  ganz  gelinder  Wirme  bl-.k 
camphoraroinsaares  Aromoniamoxyd  znrflck,  dessen  wässrige  Terdän 
Lösung  mit  Salzsäure  versetzt ,  und  dann  bei  gewöhnlicher  Tempcnta 
oder  ganz  gelinder  Wärme  verdunstet  wird.  Die  GamphoraBiB«a-:rt 
scheidet  sich  in  deutlichen  Krystallen  aus  und  wird  durch  Umkrr«;  ^ 
lisiren  aus  schwachem  Alkohol  gereinigt  Wollte  man  die  Casfl*^ 
amins&ure  aus  der  concentrirten  Lösung  des  AmmoniaksaUes  mit  S«l> 
säure  frei  machen,  so  wQrde  sie  sich  als  saurer  Syrup  absehetden. 

Gamphoraminsaures  Ammoniumoxyd:  H4  NO.Cft  Hit^' » 
Seine  Darstellung  ist  zuvor  angegeben.  Es  wird  durch  ÜmkryitalliK^^ 
leicht  gereinigt,  hat  einen  säuerlich  bittem  Geschmeckt  löst  sich  ked 
in  Wasser  und  Alkohol,  schmilzt  bei  100^  G.,  verwandelt  sich  beiir  F* 
hitzen  auf  150®  bis  160®  C.  in  Wasser,  Ammoniak  und  Campkorimid. 

Gamphoraminsaures  Bleiozyd:  Pb  O .  C^  H14 N O».  ^l-: 
eine  concentrirte  siedende  alkoholische  Lösung  des  AmmonlakselsM  " 
weniger  als  der  äquivalenten  Menge  von  essigsaurem  Bleioxyd,  ebea£il« 
in  heissem  Alkohol  gelöst,  versetzt,  so  scheidet  sich  jenes  Sek  hm  Er^ 
kalten  in  kleinen  Nadeln  ans.    Es  ist  in  Alkohol  ziemlieh  leiebt  lodert 

Gamphoraminsaures  Silberoxyd:  Ag O  •  G^o  Hi«  N  O^«  vrt 
wie  das  Bleisalz  dargestellt  Der  Niederschlag  ist  gallertartig  md  ''»- 
steht  aus  einem  Gewebe  von  sehr  langen,  äusserst  dOnnen,  bei  S006(rW 
Vergrösserung  kaum  zu  erkennenden  Nadeln. 

Gamp  her  säure  Chlorid. 

Znsammensetzung:  G,oHi404Gl9  =  (CitHHy'I^^ICVM» 

erhält  diese  Verbindung,  nach  Moitessier^),  durch  acht-  bb  itt* 
ständiges  Erhitzen  eines  Gemisches  von  1  Aeq.  Gampheraänre  imd  i  A*^ 
FQnffach-Ghlorphosphor  auf  100<»G.  Die  Beaction  ist  anfangs  sehr  W'- 
haft  und  von  reichlicher  Salzsäuregasentwickelung  begleitet.  Das  gWrt 
zeitig  entstehende  Phosphoroxychlorid  erleichtert  die  weitere  Ebv.- 
kung  beträchtlich  dadurch,  daas  es  jene  beiden  Körper  löst  Wcet  - 
Flüssigkeit  in  der  Betorte  keine  Kryatalle  von  wasserfreier  Caap^r- 
säure,  welche  sich  im  ersten  Zersetzongsstadinm  bildet,  mehr  ahMt"- 
ist  die  Operation  beendet.    Durch  Erhitzen  aof  löO^C.  wird  daoa  ^ 


1)  Aimalen  der  Chemie,  Bd.  190,  S.  959, 
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bosphoioxyclilorid  yerflüchtigt,  daa  Camphersäarechlorid  bleibt  als 
Jblicbe>  darebdringend  riechende,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit 
itnUch  rein  snrück.  Es  zerlegt  sich  in  Berührung  mit  kaltem  Wasser 
igjam,  rascher  mit  !>iedendem  Wasser;  bräunt  sich  beim  Erhitzen 
d  erleidet  bei  2000C.  vollständige  Zersetzung  unter  Bildung  von  Salz- 
ire, wasserfreier  Campbersäure  und  eines  schweren  dem  Citronenöl 
DÜcb  riechenden  Oels.  —  Durch  Ammoniak  oder  kohlensaures  Amroo- 
kk  wird  es  in  Campheramid  verwandelt. 

Komens&ure. 
Ist  auch  Paramekonsäure  und  Metamekons&are  genannt 

Zusammensetzung:  2HO.Ci9H,08=2HO.C8||£^  ||C  O  1^'* 

[C  0 1  (       »)L   a    »J 

rjr\\0%y  von  welcher  die  Komen- 

tre  abstammt,  und  welche  ich  Komansäure  nenne,  ist  noch  nicht 
'gestellt,  wird  aber  mnthmaasslich  durch  Behandlang  der  Komensäure 
i  Jodwasserstoff  erhalten  werden. 

Die  zweibasiscbe  Komensäure  ist  bis  jetzt  nur  als  Zersetzongspro- 
:t  der  dreibasischen  Mekona&ure  gekannt ,  zu  welcher  sie  in  gleicher 
nehung  steht,  wie  die  Itaconsäure  und  Gitraconsäure  zur  Aconitsäure, 
)  iit  zuerst  von  Robiqnet^)  1882  beobachtet;  ihre  Zusammensetzung 
1  Beziehung  zur  Mekonsäure  wurde  später  von  Lieb  ig*)  ermittelt 
filtere  Beobachtungen  über  diese  interessante  Säure  haben  Stenhouse*) 
1  H  o  w  ^)  mitgetheilt  —  Der  Name  Komensäure  ist  durcli  Umsetzung 
r  Buchstaben  von  Mekonsäure  gebildet. 

Die  reine  Komensäure  krystallisirt  in  farblosen  harten  Körnern  oder 
tfzen  ohne  Krystallwa^ser,  bei  langsamem  Erkalten  der  wässrigen  Lo- 
ig,  nach  How,  in  Gruppen  von  kurzen  prismatischen  oder  blättrigen 
yatallen,  sie  ist  luftbeständig,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich;  auch  von 
ebendem  Wasser  bedarf  sie  mehr  als  die  IGfache  Menge  zur  Lösung, 
usriger  Alkohol  löst  sie  wenig,  absoluter  Alkohol  gar  nicht  Ihre  Lösung 
ritzt  einen  stark  sauren  Geschmack,  sie  wird  von  Eisenozydsalzen 
ibruth  gefiirbt;  beim  Kochen  verschwindet  die  Farbe  allmälig. 

Die  Mekonsäore  unterscheidet  sich  von  der  Komensäure  durch  den 
(hrgehalt  von  1  At  zweibasischer  Kohlensäure: 

O,  -  CO4  =  2HO.(CH,0,)"r§^lo, 


I0.(CHO,) 


ßff 


c,o, 

Mekonsäure  Komensäure 


0  Annalet  de  cbim.  et  de  phys.  [2.]  Bd.  61»  p.  280,  und  EU.  58,  p.  428;  aaoh 
AQDAka  der  Chemie  Bd.  5,  8.  90.  •  ^  Annalea  der  Chemie  Bd.  7,  8.  237 
B^l.  26,  8.  11<;  —  *)  Daselbst,  Bd.  51,  8.  287.  —  «)  Daselbst,  Bd.  80,  8.  66 
Bd.  83,  8.  8^0  ff. 
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und  zersetzt  sich  in  Kohlens&ure  und   Komendänre  Bchoo  dnrck  bl 
Kochen  ihrer  wftssrigen  Lösung,  besser  bei  Gegenwart  von  starker  >*^ 
säure.    Wird  die  Mekons&ure  allein  mit  Wasser  gekocht ,  so  bilde.  «#-. 
neben  Komensäure  noch  ein  brauner  extractartiger  Körper.     Am  Ic»- 
erhitzt  mau,  nach  Stenhouse,  mekonsauren   Kalk  mit  einem  ^  -• 
Ueberschttss  von  starker  Salzsäure  zum  Sieden.     Beim  Erkalten  K.ei:- 
sich  dann  die  gebildete  Komensäure  in  harten,  roth  gefnrbten  Kr/iol- 
ab.     Als  beste  Reinigungsmethode  dieser  rohen   Säure  empfiehlt  Stct- 
honse,  sie  mit  Hülfe  der  Wärme  in  einem  geringen  Ueberschiui  v- ~ 
concentrirter  Kalilauge  zu  lösen  und    heiss  zu  filtriren,    wodurch  j^u 
Spur  noch  vorhandenen  Kalks  entfernt  wird,    das    beim    Erkaltea  i-. 
Lösung    in    warzenförmigen     Massen    auskrystallisirte    Kalittlz   djr- 
Waschen  mit  etwas  Wasser  von  der  stark  gefärbten  MotterlAuge  n  im- 
freien,  das  Salz  dann  durch  reine  siedende  Salzsäure  zu  z^^scUem  c 
die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene  Säure  zwei-  bis  dreimal  o»« 
krystalliairen.     Die  so  bereitete  Säure  hat  Immer  noch  einen  Suc^ 
Rothgelbe;  durch  Behandlung  mit  reiner  Thierkoble  wird  sie  leicht  «- 
kommen  rein  erhalten. 

Nach  How  ist  es  zweckmässiger,  die  rohe  Komensäure  znm  Zv-  » 
der  Reinigung  in  Aetzammoniak  statt  in  Kalilauge  zu  lösen.     M^n  k- 
die  dunkel  gefärbte,  kömige  Säure  unter  allmäligcm  Zusata  von  Aao* 
niak  so  lange  mit  Wasser,  bis  Alles  gelöst  ist,  und  filtrirt  soglei^    •  2^ 
langes  Kochen  und  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  muss  ▼ermiedeo  ««'• 
den,  weil  dies  eine  Zersetzung  und  Bildung  einer  färbenden  Matene  r.- 
Folge  hat)      Das  Ammoniaksalz,    welches    beim    ruhigen   Stehea  ^sc 
schwarzen  Lösung  sich  in  gelben  harten  Krystallen  absetzt «  wird  dir 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  .vollkommeo  vc** 
erhalten.     Auch  wenn  die  Lösung  dieses  Salzes  einen  schwaches  >c 
ins  Strohgelbe  hat,  fallt  daraus  die  Komensäure  auf  Zusatz  von  ooecc- 
trirter  Salzsäure  weiss  und  zwar  als  schweres   krystaliiniaches   Fai"' 
nieder,  welches  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen  ist. 

Verwandlungen  der  Komensäure.  Durch  trockne  Des*^ 
tion  zerlegt  sich  die  Komensäure  in  Kohlensäure  und  Pyrokomertur- 
HO.C10H3O»  (s.  d.)«  Gleichzeitig  bilden  sich  empyrenmatjscbff  ^^-- 
und  Essigsäure,  zuletzt  sublimirt  Parakomensäure  (s.  d.),  welcke  mit  6r 
Komensäure  isomer  ist,  in  federartigen  Krystallen,  und  es  hintertlc^ 
eine  schwarzgraue,  poröse  kohlige  Masse. 

Durch  Salpetersäure,  selbst  verdünnte,  wird  die  Komenrir. 
beim  Erhitzen  leicht  und  yollständig  zerstört.  Die  Zersetz ungsprodoct 
sind  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Blausäure.  —  Schwefelsäure  s- 
schweflige  Säure  ▼erändem  die  Komensäure  nicht. 

Chlor,  durch  Wasser  geleitet,  worin  sich  Komensäure  soApeL.'* 
befindet,  verbindet  sich  damit  unter  Substituirung  eines  Waaserslaffi^* 
mes  zu  Chlorkoroenfäure.  —  A ehnl ich  wirkt  wässriges  Brom,  dm- 
Monobromkomensäure  erzeugend* 
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Jodäthyl,  mit   fein  gepulverter    Kooiensäare  und    Alkohol   über 

C  H  O) 
00* C.  erhitzt,  erzengt  damit  Aetherkomensäare :     ^  H  O i  *  ^^'  ^'  ^^' 

Wird  wässriges  Ammoniak  im  Ueberschuss  mit  Komen9äure  ge- 
>cht,  80  entsteht  eine  schwarzrothe  Flüssigkeit,  woraus  sich  beim  Er- 
ihen  amidokomansaures  Ammoniak  absetzt 

Wasserfreie  Komensäure  ist  noch  nicht  dargestellt. 

Koroensaure  Salze.      Die  Komenf^äure    als  zweibnsische  Säure 

Idet  mit  den  Basen  neutrale  und  saure  Salze.     Die  neutralen  Verbiu- 

logen  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  haben  in  fester  Form  noch  nicht 

irgedt^Ut  werden  können. 

KO) 
Saures  komeusanres  Kali:  rrp.>  .CisH^Os.     Die  Komensäure 

st  sich  beim  Kochen  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Kalilauge 
acht  auf.  Beim  Erkalten  der  Lösung  setzt  sich  aber  nicht  neutrales, 
«dem  sanrea  Salz  ab.  Mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  sie- 
!0(]em  Wasser  umkry^stallisirt,  erhält  man  es  in  Gruppen  von  kurzen 
ideKormigen  quadratischen  Prismen.  Es  ist  schwer  ganz  farblos  zu  er- 
üten,  reagirt  deutlich  sauer. 

Saures  koraensanres  Natron:    ^/^f  •  CifHfOs,  wird  wie  das 

aliaalz  dargestellt,  ist  aber  viel  löslicher  als  dieses. 

i>aures   komensaures  Ammoniak:      ^lt ^I-Cif HfOg-j-^HO. 

*»  heisse  Auflösung  von  Komensäure  in  einem  Ueberschuss  von  Amroo- 
iak  färbt  sich  sogleich  blassgelb,  und  setzt  hernach  beim  Abdampfen  im 
wann  das  saure  Ammoniaksalz  theils  als  verwirrte  Krystallmasse, 
teils  in  kleinen  vierseitigen  Prismen  ab,  mit  einem  schwachen  Stich  ins 
elb«  (Stenhouse).  How  erhielt  es  in  weissen ,  stark  glänzenden 
ladratischen  Prismen.  Es  ist  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
«nig  löslich,  reagirt  sauer,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  lOO^C.  — 
och  aus  einer  Lösung  der  Komensäure  in  einem  Ueberschuss  von  heis- 
m  Ammoniak  erhält  man  nur  jenes  saure  Salz. — Das  trockne  Salz  ver- 
agt  m^C»  ohne  sich  zu  verändern.  Wird  es  in  einer  hermetisch  ver- 
^Uossenen  Glasröhre  auf  'iOO^C.  erhitzt,  so  schmilzt  es  unter  Schwäi- 
Ukg  ond  es  entsteht  Amidokomansäure. 

Ein  saures  Ammoniaksalz  mit  3  At.  Krystallwasser  erhält  man  durch 
BSAts  von  starkem  Alkohol  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  der  Ko- 
eosäare  in  Ammoniak  als  strahlenförmige  Prismen. 

Komensaurer  Baryt:  2BaO  .  CjsH^Os  4"  iOHO,  f^lltaus  der 
kali»c!ten  Lösung  der  Säure  in  Ammoniak  nach  Zusatz  von  Chlorba* 
rum  augenblicklich  nieder.  Der  Niederschlag  besteht  aus  kleineu 
rahlenförmigen  Krystallen.  Aus  verdQnnteren  Lösungen  bilden  sich 
le  Kryf^tuUe  erst  nach  einiger  Zeit,  und  ihre  Menge  wächst,  bis  die 
i»fi^e  Flüssigkeit  damit  angefüllt  ist.     Dieselben  sind  in  einzelne  Grup- 
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pen  vcrtheilt,  deren  aeideartig  glänzende  Nadeln  von  eineni  Miit«ipQsi*i 
ausgehen. 

Das  Salz  ist  in  heiesem  Wasser  unlöslich,  geht  aber  beim  K<K-r; 
mit  Wasser  in  eine  basische  Verbindung  Ober.  Es  verliert  bei  10(.**v 
kein  Wasser,  erst  bei  121^0.  gehen  8  At.  Wasser  fori.  Die  bck:«: 
letzten  Wasseratome  scheinen  sich  nicht  ohne  Zersetsong  ■—liiiSi  i 
zu  lassen. 

Saurer  komensaurer  Baryt:    2^Q|.Ci,H,OaWl5HO,ÄU 

beim  Vermischen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  des  sauren  Ainmoai^ 
salzes  mit  Chlorbaryom  sogleich  als  krystallinischer  NiedersebUg  a 
Boden;  aus  verdQnnteren  Lösunj^^en  setzt  es  sich  langsamer  in  gvt  tc» 
gebildeten  durchsichtigen  Rhomben  ab.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  T« 
lieh,  reagirt  stark  sauer,  verliert  sein  Krystallwasser  langsam  bei  U'.**C 

Komensanrer  Kalk:  2CaO  .  CisHyOg  +  2H0  (oder  +  7H 
oder  -|-  13  HO).  Man  erhält  es  in  krystallinischen  Körnern  dorekV*: 
mischen  der  Losung  des  Ammoniakitalzes  in  überschüssigem  Ammoiki 
mit  Chlorcalcinm.  Je  nach  der  geringeren  oder  stärkeren  Verd-'!*:i.« 
enthält  das  Salz  bald  2,  bald  7,  bald  13  Atome  Krystallwasser.  E«  i-t  3 
Wasser  unlöslich,  hält  bei  1210C.  zwei  Atome  Kry«>to11waaser  isr^l 
wird  durch  Kochen  mit  Wasser  in  basisches  Salz  amgewandelu 

Saurer  komensaurer  Kalk:    jrQl>Oi9^iO%-\-7HOy  miMtf.€i 

nach  dem  Vermischen  der  Lösung  des  sauren  Ammoniaksalsee  aut  Cfc«  ^ 
calcium  alsbald  in  glänzenden  kleinen  darchsichtigen  Bhombea  ab«  d«74 
Menge  allmälig  zunimmt.  Es  ist  leicht  löslich  in  heiaseiB  Wa^«*! 
verliert  sein  Krystallwasser  bei  lOO^^C.  langsam,  leicht  beia  Erhisi.'a 
auf  1210C. 

Komensaure  Magnesia:  SMgO.CifH^Qg  -|-  11  HO.  ^sr-l 
die  alkalische  ammoniakalische  Lösung  der  Komensäore  mit  schwt>f! 
saarer  Magnesia  vermischt«  so  setzt  sich  das  Magnesiasalz  besoadart  hu. 
Umrühren  der  Flüssigkeit  in  harten  krystallinischen  Körnern  an  des  yj9^ 
(asswänden  ab.  Es  ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich,  bilt  muk  sa>| 
haltendem  Erhitzen  auf  lOO^C.  noch  3  At»  Krystallwasser  anrücL 

Saure  komensaure  Magnesia:     JrQi'CisHfOs  ^  8H0.  h 

ist  viel  löslicher  in  Wasser  als  das  saure  Baryt»  und  Kalksalf  Vr 
mischt  man  concentrirte  kalte  Lösungen  des  sauren  Ammoniakialses  i: 
von  schwefelsaurer  Magnesia,  so  krystallisirt  es  nach  einiger  Zeit  ia  gut  ut 
gebildeten  kleinen  Rhomben  aus.  Aus  sehr  verdünnten  Löemgen  erij:l 
man  bei  langsamer  Verdunstung  Krystalle  von  beträchtlicher  Gr^^^ 
welche,  wenn  das  komensaure  Ammoniak  gelb  gefärbt  war,  den  ni^r> 
massig  ausgebildeten  Krystallen  von  Blutlaagensalz  sehr  gleiehcik  Et 
rvegirt  saner,  hält  bei  116«  C.  2  At  Krystallwasser  zurücL 
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Komensaurea  Eisenoxyd:  ^^^|  .2Ci,  H,  Og  +  6  HO  (bei 

y'j^C).  Vermischt  man  schwefelsanres  Eisenoxyd  mit  einer  ziemlich 
>ccaDtrirten  kalten  Lösung  tod  Komensäure,  so  wird  die  FlQssigkeit 
lutroth,  und  nach  einigen  Minuten  hat  sich  eine  beträchtliche  Menge 
I«  EiscDoxydsalzes  als  sehr  kleine  pechschwarze  Krystalle  an  den  Wftn- 
m  and  auf  dem  Boden  des  Gefäsaes  abgesondert.  Diese  Krystalle 
leiehen  grob  gepulverter  Kohle,  besitzen  aber  stärkeren  Olanz,  sie  sind 
rt  ge5chmacklo3,  sehr  hart,  knirschen  zwischen  den  Zähnen.  Kaltes 
'twer  läuft  farblos  davon  ab;  lässt  man  es  jedoch  einige  Zeit  damit  in 
srlhrnng,  so  nimmt  es  eine  röthliche  Farbe  an.  Die  Lösung  in  sie- 
mdeni  Wasser  ist  blassroth  (Stenhouse). 

Eine  heisse  Lösung  von  Komensäure  redncirt  schwefelsaures  Eisen- 
Ljd  zu  Eisenoxydulsalz  und  die  rothe  Farbe  verschwindet  allmälig. 
«bei  entweicht  Kohlensäure  und  die  Flüssigkeit  enthält  hernach  Ozai* 
iure  (How). 

Komensanres  Bleioxyd:  2FbO.Ci9H,08+^HO  (bei  lOOoC.). 
eotrales  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  in  Komensäureiösung  einen 
dssen  körnigen,  in  Überschüssiger  Komensäure  leicht  wieder  löslichen, 
EAjigsaure  aber  nnlöslichen  Niederschlag  von  komensanrem  Bleioxjd. 
in  erhält  das  nämliche  Salz  durch  Zersetzung  von  komensanrem  Am- 
)iuak  mit  essigsaurem  Bleioxyd« 

Komensanres  Knpferoxyd:  2CnO.Ci,H908  -|-  2H0.  Ver» 
icfat  man  eine  Anflösung  von  schwefelsaurem  Knpferoxyd  mit  einer 
wen  Komensäureiösung,  so  geht  die  blaue  Farbe  in  dunkles  Qrün 
w,  and  nach  einigen  Minuten  beginnt  komensanres  Kupferoxyd  kry- 
klinisch  mit  der  Farbe  des  Schweinfurter  Grfins  sich  abzusetzen.  Die 
sr  kleinen  aber  deutlich  ausgebildeten  Krystalle  sind  längliche  Pyra- 
^tn  von  glänzend  grüner  Farbe.  —  Beim  Vermischen  der  Knpfer- 
riollosung  mit  komensanrem  Ammoniak  erhält  man  dasselbe  Salz  als 
icblichen  flockigen  Niederschlag  von  gelblich  grüner  Farbe. 

Komensanres  Silberoxyd:  2AgO  .CisHsOg*  Die  genau  nen- 
tiUirte  Lösnng  von  komensanrem  Ammoniak  giebt  mit  salpetersanrem 
Iberoxyd  einen  gelben  voluminösen  Niederschlag  von  obiger  Zusam« 

msetzung.  —  Das  saure  Salz:      ^r\[  •Ci^HsOi,  wird  als  weisser 

niger  Niederschlag    beim  Vermischen   von    wässriger   Komensänre- 
mng  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  erhalten. 
Komensanres  Aethyloxyd  ist  noch  nicht  dargestellt.  How  hat 

er  die 

C  H  O) 
Aetherkomensänre:      ^  .IqJ.CisHsO«,  beschrieben.    Derselbe 

i  sie  durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  absolutem  Alkohol 
ulten,  worin  sich  fein  gepulverte  Komensäure  suspendirt  befand,  bis  alle 
er  der  grössteTheil  der  Säure  aufgelöst  war.  Die  klare  Lösung  hinter- 
Kolbe,  Organ«  Chemie.  IL  93 
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lässt  beim  Eindampfen  anter   lOO^C.  biB  zur  Trockne  die  Aelkcrk' 
^aare  als  krystallinischen  Rückstand.      Dieser  Bfickstood  wird,  wvca  •- 
bei  fortgesetztem  Erhitzen  aufgehört  hat,  nach  Salzsiore  zu  riec!.e&. 
heissem  (nicht  siedendem)  Wasser  gelöst,  woraof  sich  beim  Eikalun  c 
reine  Aetherkomensäure  in  gut  ausgebildeten  nadeiförmigen  quadrAi.«  -:  I 
Prismen  abscheidet.     Sie  hat,  im  Yacuum  getrocknet,  obige  Zusaxr-T 
Setzung. 

Die  Aetherkomensfture  ist  in  heissem  Wauer  und  in  Alkohol  U:  l 
löslich.  Die  wässrige  Losung  erleidet  aber  bei  längerem  Kochen  c  ti 
Zersetzung  in  Alkohol  und  Komensäure.  Sie  reagirt  stark  sauer,  br:  j 
Eiweiss  zum  Coaguliren  und  färbt  Eisenoxydsalze  tief  roth.  —  Troc-i 
erhitzt,  fangt  die  Aetherkomens&ure  schon  bei  100^  C.  an  ai^  zm  f 
flüchtigen;  bei  135^0.  schmilzt  sie  zu  einem  durchsichtigen  brftonSci-i 
Liquidum,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  gefar^/n 
Masse  erstarrt.  Bei  dieser  Schmelztemperatur  sublimirt  sie  vnzcr»^.-{ 
in  langen  glänzenden  flachen  Prismen  von  grosser  Schönheit^ 

In  Berührung  mit  fixen  Basen  zersetzt  «ich  die  AetherkooienM  *  l 

ausserordentlich  rasch,  so  das»  es  nicht  gelungen  ist,  eines  dieaer  N- 

in  fester  Form  darzustellen. 

C  H  O) 
Das  fttherkoroensaure  Ammoniak:  4  ^^QJ-CitU^Ot«  ifsiJ« 

einzig  bekannte  Salz.  Man  gewinnt  es,  nach  How,  dureb  Eink^ 
von  trocknem  Ammoniakgas  in  die  absolut  alkoholische  Staralöennf ,  ^ 
kleine  gelbe,  seideartige  Büschel.  Es  behält  das  seideahnlicha  Aa^t«j 
beim  Trocknen,  aber  an  trockner  Luft  langt  es  bald  an  A 
▼erlieren. 


Chlorkomen  säure. 

!ci  ircLOi^ 
HO  IISS'" 

Man  erhält  die  Ghlorkomensäure,  nach  How^),  dnrch    Eia«'  • 
von  Chlorgas  in  Wasser,  welches  gepulverte  Komensäure  snapendiTi  •< 
hält     Dabei  geht  ein  Theil  dieser  Säure  in  Lösung,  und  ans  der  t.»^ 
Flüssigkeit  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  Ghlorkomensäure  in  lart.  - 
glänzenden,  nadelformigen  Prismen  ab.  —  Zweckmässiger  behandelt  r»- 
nach  How,  auf  gleiche  Weise  die  kalte  gesättigte  Lösung  des  ms- 
Ammoniaksalzes.      Nach  Verlauf  von  mehreren  Stunden  seist  wk  ' 
Ghlorkomensäure  in  Gruppen  von   langen   farblosen  Nadeln  ab,    y:* 
Menge  auf  Zusatz  von  Salzsäure  noch  zunimmt     Die  Mutterliuge  L 
sich  bei  langsamem  Abdampfen  bräunlich,  zuletzt  stark  dunkelbraoa.  * 
enthält  dann   aus^^er  Chiorkomensäure,  wtJche  sich   mit  {m&I  »ckvaD^ 
Farbe  abscheidet,  und  neben  dem  Fail/^tofi*,  noch  OzAlsaore. 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd    80,  S.  80i 
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Die  erst  erhaltenen  farblosen  Krjstalle  werden  mit  kaltem  Wasser 
va^chen  nnd  ans  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Verbindung 
leidet  sich  daraus  in  kurzen  dicken  vierseitigen  Prismen  von  schwach 
Ibcr  Farbe  ab.  Diese  Krystalle  enthalten  3  At.  Krystallwasser,  welche 
i  lOOoC.  fortgehen. 

Die  Chlorkomensäure  löst  sich  leicht  in  heissem,  weniger  leicht  in 
[fem  Wasser,  und  ist  überhaupt  im  Wasser  löslicher  als  die  Koroen- 
ire.  Auch  warmer  Alkohol  löst  sie  sehr  leicht*  Sie  schmilzt  beim 
hitzen  und  Bchw&rzt  sich  dann  unter  Entwickelnng  von  viel  Salzsäure, 
ietzt  erscheint  eine  kleine  Menge  eines  krystallinischen  Sublimats, 
Icbes  How  f&r  Parakomensäure  h&lt 

Sie  bewirkt  in  Eisenoxydsalzlösungen  dieselbe  tief  rothe  F&rbung 
»die  Komens&nre.  Die  wäasrige  Lösung  löst  Zink  unter Wasserstoif- 
mitwickelung  und  Erzeugung  von  Salzsäure  auf.  Durch  Salpeter- 
m  wird  sie  schnell  in  Salzsäure^  Blausäure,  Kohlensäure  und  Oxal- 
ire  zersetzt. 

Die  chlorkomensauren  Salze  sind  denen  der Komensänre  ganz 
ilich.  Die  sauren  Salze  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  krjstalli- 
in  leicht  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  erzeugt  beim  Vermischen 
i  Chlorbarjam  oder  Ghlorcalcium  krystallinische  Niederschläge,  welche 
uch  der  Concentration  der  Flüssigkeiten  langsamer  oder  schneller 
a  Vorschein  kommen. 

Auch  das  Kupfersalz  fallt  krystallinisch  nieder. 

Chlorkomensaures  Silberozyd:  2  AgO  •  Ci«  (HCl)  Of  Mao 
lilt  dieses  Salz  durch  Yermischen  einer  Auflösung  der  Säure  in  gerin- 
■  Ueberschnss  von  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Silberozyd  alsgel- 
I  amorphen  flockigen  Niederschlag.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  unlös- 
t  nimmt  beim  Trocknen  die  Gonsistenz  und  Klebrigkeit  des  Thones  an. 

Saures  chlorkomensauresSilberoxyd:2(   ^^  (•Cis(HCl)08] 

3 HO,  fallt  aus  der  warmen  wäasrigen  Säurelösung  beim  Vermi- 
len  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  weisser,  ans  fedrigen  Kry- 
llen  bestehender  Niederschlag  zu  Boden.  Es  lässt  sich,  nachdem  es 
t  kaltem  Wasser  hinlänglich  ausgewaschen  ist,  aus  siedendem  Wasser 
ikrjstallisiren  und  bildet  dann  glänzende  kurze  prismatische  Nadeln. 

iu  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  verliert  bei  100®  C.  sein  Kry- 
U  Wasser. 


Bromkomensäure. 

Zusammensetzung:  2HO.CnHBrOg=2HO.C8|^Q  l[c*Sl^*' 

c  Komensänre  wird  von  wässriger  Bromlösnng,  wenn  Brom  nicht  in 

grossem  Ueberschnss  vorhanden  ist,  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 

cht  gelöst;  nach  wenigen  Stunden  scheidet  sich  daraus  die  erzeugte 

83* 
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Bromkomenfänre  in  schönen  vierseitigen  Prismen  «b,  oft  von  x.» 
lieber  Länge  nnd  mit  starkem  Lichtbrechongsvennögen.  Dk  Kryiu.  • 
enthalten  8  Atome  Krystallwasser ,  welche  bei  100^  C.  fartgehcn.  Sa 
kann  auch  direct  aas  der  Mekons&ure  durch  Behandlung  mit  Bromws»«i 
gewonnen  werden,  worin  sich  die  Mekons&ure  anter  Aalbraascn  Vy^ 
Schon  beim  Stehen,  in  grösserer  Menge  beim  Abdampfeoi  aetst  tick  f^ 
gebildete  Bromkomens&are  ab. 

Die  Brörakomensänre  gleicht  ganz  der  Chlorkomenaiiirey  öa  ist  :*< 
dess  in  heissem  Wasser  nnd  in  Alkohol  nicht  ganz  so  löalicb,  wie  jcf« 
Sie  krjetallisirt  aas  Alkohol  in  schönen  Rhomben  (H  o  w). 

Das  saare  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  schönen  langen Nai  !s 
anch  die  sauren  Salze  mit  Kali  and  Natron  krystallisiren;  neutrale  Sa2< 
mit  den  Alkalien  konnte  How  nicht  gewinnen. 

Die  sauren  Salze  mit  den  alkalischen  Erden  sind  sehr  leicht  l&Eq 
die  neatralen  sind  unlöslich  und  amorph. 

Neutrales  bromkomensaures   Silberozjd   setzt    sich   Wl 
Vermischen  der  Auflösung  der  Säore  in  geringem  üebers^uas  tob  Ar 
moniak  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  gelber  amorpher  NiederKi: 
ab.    Es  gleicht  ganz  dem  neutralen  Salz  der  Chlorkomensftore. 

Saures  bromkomensaures  Silberozyd:    |^|.Cif(HBr    i 

(bei  100®  C),  wird  durch  Vermischen  der  erw&rmten  wisnigea  Sian 
lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt.  Es  ist  ein  flockig« 
Niederschlag,  der  sich  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  oaf«^ 
&ndert  in  kochendem  Wasser  löst  Das  Salz  krystailisirt  daraes  m 
Erkalten  in  kurzen  glänzenden  Prismen.  I 


Amidoko  man  säure. 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  die  Ton  How  0  Komenaa  i 
s&ure  genannte  Verbindung,  in  welche  die  Komeasfiore  beini  Kooe 
mit  Ammoniak  übergeht.     Als  Komenaroinsäore: 


HO.(CaH,0,)rg§j]H,N,0 


mflsFte  sie  einbssisch  sein.  Sie  ist  aber,  wie  sich  namentlich  aas  der  Z» 
sammensetzong  und  den  Eigenschaften  der  beiden  Barjtsalze  ergiebc  e  y 
mit  der  noch  unbekannten  wirklichen  Eomenaminsäure  isomere  zwcibiir 
sehe  Sänrc,  nnd  enthält  das  Amid  nicht  extraradical  an  Stelle  von  eit« 
Afom  SaaerstoflT,  sondern  im  Badlcal  das  Atom  HOt  sobstituirend.  Sie  ki:- 
iL-mnach  ab  eine  Komensäure  aufgefasst  werden,   welche  in  Badki 

CV|._  |,  an  Stelle  TonHO«,  Amid,  also  das  amidirte  zweiatomige  fi*: 

h  A    a.  ü. 
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ilCtjp,  «.(  eDthili.     Beide  Säuren,  die  Komensäare  und  diese  ami- 
rt«  Verbindung,  ttod  Abkömmlinge  der  prim&ren,  schon  S«  589  ale  Ko- 

tc  0 1 
q'q^IOj,  und  stehen  2a 

efer  io  gleichem  Verh&ltnisae,  wie  einerseits  die  Aepfelsäore  und  an- 
trerseits  die  Asparagins&nre  nur  Bernsteinsänre. 

Zosammensetzang:  2HO.Ci,H,N06===2HOA|H^jj|rQ Q  r*' 
rischen  der  Amidokomansäure  und  der  noch  unbekannten  Komenaroin- 
are  besteht  dieselbe  Isomerie,  wie  zwischen  der  Asparaginsäure  und 
r  noch  aufzufindenden  Malaminsäure : 

Adparaginsäure  Malaminsäure 

Amidokomansäure  Komenaminsänre« 

Man  gewinnt  die  Amidokomansäure  durch  Kochen  einer  Lösung  von 
mensaurem  Ammoniak  mit  überschflssigem  Ammoniak.  Während  dem 
lit  lieh  die  Flüssigkeit  und  wird  nach  kurzer  Zeit  schwarzroth.  Wenn 
kixi  fast  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist ,  und  man  dann  die  Flüssig- 
it  erkalten  lässt,  so  fällt  ein  graues  Sediment  zu  Boden  von  eigenthüm- 
dker,  thonartiger  zäher  Beschaffenheit*  Dieser  Niederschlag  ist  durch 
ihingenden  Farbstoff  sehr  verunreinigtes  amidokomansaures  Ammoniak. 
iirch  Auflösen  des  Niederschlags  in  siedendem  Wasser,  wovon  er  ziem- 
ih  schwer  aufgenommen  wird,  und  Zusatz  von  Salzsäure  in  zur  Zer- 
tnng  eben  hinreichender  Menge  erhält  man  die  Amidokomansäure  in 
nkel  bronzefarbenen  Schuppen,  welche  sich  vollends  beim  Erkalten  aus« 
beiden.  Ein  Ueberschuss  von  Salzsäure  ist  deshalb  zu  vermeiden,  weil 
eh  die  Amidokomansäure  in  freier  Salzsäure  leicht  löst. 

Die  gefärbte  Säure  wird  durch  mehrmaliges  Umkrjstallisiren  aus 
issem  Wasser,  besonders  bei  Anwendung  eisenfreier  Thierkohle,  leicht 
ireioigt,  und  krjstallisirt  dann  mit  4  At.  Krjstallwasser  in  farblosen 
Inzeoden  Tafeln  oder  Schuppen.  Dieselben  verlieren  in  trockner  Atmo* 
liare  ihren  Glanz  und  ef&oresciren;  sie  geben  ihr  Wasser  vollständig 
s  lUQo  C.  aus. 

Man  erhält  die  Amidokomansäure  auch  durch  Erhitzen  von  saurem 
mensauiBm  Ammoniak  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf 
)0^  C,  Ausziehen  der  schwarzen  kohligen  Masse  mit  heissem  Wasser 
)d  Zusatz  von  etwas  Salzsänre.  Doch  ist  diese  Darstellungsmethode 
eniger  vortheilhaft,  als  jene  erstere. 
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Die  AmidokomaDsäure  ist  in  kaltem  Wasser  und  absolnteni  AI» 
sehr  wenig,  in  heissem  Wasser  nnd  kochendem  Alkohol  löchier  •<'»* 
Die  Lösangen  reagiren  stark  saaer.     Sie  wird  femer  leicht  sowoLl  * 
freiem  Alkali ,  wie  von  starken  Mineralsäoren  gelöst,  mit  welchen  Ur 
sie  ganz  nach  Art  der  Amidosäuren  chemische  VerbindungeD  cixi«. 
Die  wässrige  Lösung  ertheilt  Eisenozydsaken  eine  prachtvolle«  tiefe  i 
purfarbe,  welche  dnrch  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  einer  Mineral.-.  : 
zerstört  wird ,  bei  nachheriger  Verdünnung  mit  Wasser  aber  wieder  r 
Vorschein   kommt.  —  Durch  Kochen    mit  kaustischem    Kali  wird  - 
nach  How,  unter  Ammoniakentwickelong  und  Bildung  von  Kornea  *»r 
zersetzt  (?> 

Amidokomansaure  Salze.  Die  Säure  bildet  mit  den  Alc^.* 
leicht  krystallisirende  saure  Salze,  die  neutralen  Verbindungen  sind  e  - 
so  wenig  wie  die  der  Komensäure  dargestellt  Sie  löst  die  kohlenaxj' 
alkalischen  Erden  unter  Aufbrausen,  und  es  entstehen  je  nach  der  Msi« 
der  Säure  neutrale  oder  saure  Salze.  Von  diesen  sind  folgende  gecas' 
untersucht: 

Saures  amidokomansanres  Ammoniak:  ^^^[.CitCHiHsN   « 

Man  fägt  zu  der  kochenden  wässrigen  Lösung  der  S&ore  so  vid  Ass- 
niak,  dass  die  saure  Reaction  nicht  ganz  verschwindet.     Beim  Erkal^ 
kiystallisirt  das  Ammoniaksalz  in  kleinen  Körnern  aus,  welche  mrter  ce 
Mikroskop  Bündel  von  ooncentriseh  gruppirten  Nadeln  zeigen.     Es 
in  kochendem  Wasser  löslich,  scheidet  sich  aber  daraus  beim  Erkah 
nicht  immer  sogleich  wieder  ab.    Die  mit  Ammoniak  alkaliseh 
Lösung  zeigt  in  reflectirtem  Lichte  ein  schönes  Farbenspid. 

Amidokomansaurer  Baryt:  2  BaO.Cis  (H,H2N)  Oc-|-:rE' 
fällt  beim  Vermischen  einer  etwas  freies  Ammoniak  enthaltenden  Lü«..: 
des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  als  schweres  weisses  Pulver  zr- 
der.     Das  Salz  ist  in  kochendem  Wasser  unlöslich;  es  behalt  neia  tr- 
Stallwasser  bei  100<^G.  zurück. 

Saurer  amidokomansaurer  Baryt:    Tsr\[  -  Cn (H,  H^  X 

4-  2  H  0,  fallt  auf  Zusatz  einer  Lösung  des  sauren  Ammoniaksabtf  :■ 
Chlorbaryumlösung  in  strahligen  Gruppen  nieder.     Durch  UmkryMa..-^ 
ren  aus  siedendem  Wasser  erhält  man   es  in  einzelnen  PrismeiL.     b*= 
Lösung  reagirt  sauer.   Die  beiden  Atome  Erystallwasser  gehen  bei  10-.- ' 
nicht  fort 

Der  neutrale  und  saure  amidokomansaure  Kalk  sind  j«i- 
Barytsalzen  ganz  ähnlich.  Die  Verbindungen  mit  den  schweren  MeU. 
ozyden  sind  nicht  weiter  untersucht. 

Wie  schon  oben  bemerkt,  löst  sich  die  Amidokomaaaaore  in  flart 
Säuren  auf  und  geht  damit  chemische  Verbindungen  ein.     BekanntU. 
besitzen  aber  nicht  bloss  die  Amidosäuren,  sondern  anch  der^r  Ati- 
diese  Eigenschaft,  sich  mit  Säuren  zu  vereinigen.    Eine  solche  Vcrbm-ii. . 
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m  AethenunidokoniAnsiiire  mit  Salzsäure  hat  How  0  in  feater  Form 

if  folgende  Weiae  dargestellt. 

Bian  leitet  trockne  Salzsäure  in  eine  absolnt- alkoholische  Lösung 

n  Amidokomanaäure»  yerdampft  die  Flüssigkeit  und  trocknet  das  sich 

bei  abscheidende   Oel   schliesslich  bei    100^  G.     £&    wird  dann  zu 

lem  festen  Körper,  welcher  aus  Alkohol  umkrjstallisirt  werden  kann* 

IM  ist: 

C  H  0} 
salf saure  Aetheramidokomansäare:     ^T/Q{*Ci9(H,H|N)0e 

HCl-}~^HO.  Die  entsprechende  Jodverbindung  soll  sich  durch 
Mtzen  einer  Mischung  Ton  Jodäthyl  und  absolut -alkoholischer  Lösung 
D  Amidokomansäure  in  einer  verschlossenen  Glasröhre  auf  150®  C.  er- 
igen (How). 

C  H  O) 
Die    Aetheramidokomansänre;      ^  l/q  (  •  Ci«  (H,  H%  N)  O« 

2  H O,  entsteht,  nach  How,  aas  jener  salzsauren  Verbindung  durch 
kiDdlung  mit  Silberoxyd  oder  Ammoniak.  Bei  Anwendung  des  letz- 
en mnis  die  FlGLssigkeit  etwas  sauer  bleiben.  Sie  schlägt  sich  dabei 
[ieich  in  Nadeln  krystallisirt  nieder.  Sie  reagirt  neutral ,  verliert  bei 
}^C.  ihr  Krystallwasaer,  ist  löslich  in  heissem,  schwer  löslich  in  kaltem 
user  and  absolutem  Alkohol,  schmilzt  bei  205^'  C.  zu  einer  gelben 
iMigkeit,  wird  durch  Ammoniak  in  der  Kälte  nicht  verändert,  von  Mi- 
rabäaren  leicht  gelöst,  von  Salpetersäure  zersetzt  unter  Bildung  von 
tftliiäare. 

Parakomensäore. 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  Komensäuro  oder  Mekonsäure  geht 
i  Brenzkomensäure  gegen  Ende  der  Operation  ein  Sublimat  über,  wel- 
»  grosse  Aehnlichkeit  und  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Körnen- 
tre  hat,  von  Stenhouae  aber  für  eine  iaomerische  Modification  der* 
b«n  gehalten  wird. 

Man  gewinnt  sie,  nach  Stenhouae  ^,  am  besten  durch  Sublimation 
B  Mekonsäure  in  dem  S.  56  beschriebenen  Mohr 'sehen  Apparat,  und 
ar  bei  einer  so  hohen  Temperatur,  als  das  Papier  ohne  Verkohlung 
trägt  Die  grössere  Menge  der  gleichzeitig  gebildeten  Brenzkomen- 
tfe  irird  hierbei  zerstört  oder  verflüchtigt,  während  sich  im  Hute  und 
f  dem  Papierdeckei  die  Parakomensäure  in  dunkelgelben  Krystallen 
bst  etwas  Brenzkomensäare  absetzt  Sie  wird  durch  Waschen  mit 
Item  Wasser  oder  Alkohol,  worin  sie  viel  weniger  löslich  ist,  als  letz- 
te TOD  dieser  befreit,  darauf  in  siedendem  Wasser  gelöst  und  mit  et- 
«  Thierkohle  gekocht     Beim  Erkalten  des  Filtrata  setzt  sie  sich  in 


'   Edinb.  phiL  Journal,  new   ser.  Bd.  I,   8.  212  ff.  -^  Aach  Im  phamuoeati* 
»CO  Ce&tniblatt  1855  S.  871.  —  *)  Amialen  der  Chemie,  Bd.  48,  S.  25. 
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harten    Krystallen   ab,    welche    einen  schwachen   8tidi    ins  Gelb!  - 
besitzen.      Diese  Krystalle  nehmen ,  wenn  sie  nicht  schnell  gctrockr^ 
werden,  eine  biassrothe  Farbe  an;  ihre  Lösungen,  obwohl  in  der  Ki.j 
röthlich,  werden  beim  Erw&rmen  beinahe  farblos. 

Im  Ansehen  und  hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  and  A.i 
hol,  so  wie  hinsichtlich  ihres  stark  sauren  Geschmacks  nnd  Tenchied«!  - 
'  anderer  Reactionen  gleicht  die  Parakomens&ure  ganz  der  Körnen«,  er 
Sie  unterscheidet  sich  Ton  letzterer  hauptsächlich  nur  dadurch»  das»  m 
einer  Auflösung   Ton   essigsaurem   Kupferoxjd  keine   Fällung  erxetr 
w&hrend  die  Komensäure  einen  reichlichen,  gelbgrfinen  Niederschlag  g:?  i 
und  dass  sie  beim  Vermischen  mit  neutralem  essigsaurem  BleioxT-! 
kleine  Menge  eines  weissen   kömigen  Niederschlags  hervorbringt,  «fi 
eher  beim  Bewegen  der  (nun  freie  Essigsäure  enthaltenden)  Flä»:i:i*i 
sogleich  wieder  verschwindet ,  aber  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfer  As 
moniak  wieder  zum  Vorschein  kommt     Die  Komensäure  dagegct  r 
zeugt  in  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd,  nadi  b :  f  : 
house»  einen  voluminösen,  schwach  gelblich  gefärbten  Niederschlag,  v? 
eher  selbst  in  einem  grossen  Üeberschuss  von  Essigsaure  unlöslich  .- 

So  wahrscheinlich  es  ist,  dass  die  Komensäure  eben  so  wie  :.) 
Fumarsäure  oder  die  Itaconsäure  eine  und  sogar  mehrere  isomeh-r* 
Modificationen  neben  sich  habe,  so  sind  doch  die  von  Stenbooee  be- 
achteten Verschiedenheiten  der  Komensäure  und  Parakomensanre  zu  i^d 
heblich,  um  auf  Grund  derselben  die  Paramekonsäure  fär  eine  be«oe«i0 
Säure  zu  halten.  Es  ist  abzuwarten,  ob  wir  bei  einer  neuen  Bearbc.:-:^ 
dieses  Gegenstandes  nicht  eine  anderweitige  Aufklärung  fiber  jene  T** 
Bchiedenheiten  erhalten. 

Pyrokomensäure 

ist  auch  Brenzmekonsäure  oder  Pyromekonsäure  geDamt»  ds^l 
durch  trockne  Destillation  der  Mekonsäure  gewonnen  wird.  8ie  ist  &.M 
nicht  sowohl  ein  directes  Zersetznngsproduct  der  Mekonsäure,  aii  r-.i 
mehr  ein  Zersetzungsprodnot  der  Komensäure. 

Zusammensetzung:    HO.  C10H9O9  =  HO.Cio{HO,|  Ol  - 

(HO,) 
Die  Pjrrokomensäure  i)    ist  homolog  und   in  vielen  BesiehmigeB  «  ' 
ähnlich  der  Pyrogallussäure  (s.  d.  S.  299),  und  zugleich  isoomt  der  ^ 
370  beschriebenen  Furfurinsäure.     Ihre  Bildung  aus  der  Komensäan  r 
folgt  einfach  unter  Verlust  von  1  At.  zweibasischer  Kohleniäv«: 

2  HO.CijHjOe  —  C,  0*=  HO.CioH.O^ 

Komensäure  Pyrokomensäure. 


>)  Stanhovie,   Annsleo   der   Chemie,   Bd.  49,  8.  IS.  —  Brova,  tecl 
Bd.  S4,  6.  83. 
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Die  PjrokomensäiiTe  sublimirt  in  schönen  grossen,  darcbsichtigen 
Bfeb,  ist  leicht  löalich  in  Wasser  und  Alkohol,  auch  in  Aether,  und  kry- 
illbirt  daraus  in  xiemlicb  grossen  vierseitigen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei 
!0<^C.  bis  125«&,  Terflachtigt  sich  aber  schon  bei  lOQOC.  ToUständig. 
e  schmeckt  und  reagirt  sehr  schwach  sauer.  Ihre  Lösung  wird  durch 
insufQgnog  eines  einzigen  Tropfens  Kalilauge  alkalisch,  da  sie  sich  mit 
D  Alkalien  merkwürdiger  Weise  nicht  zu  verbinden  vermag.  Sie  färbt 
seooxjdsalze  tief  roth.  Von  der  Pyrogallussäure,  mit  welcher  sie  so 
0656  Aehnlichkeit  hat,  weicht  sie  darin  ab,  dass  sie  nicht  so  leicht 
jdirbar  ist 

Zur  Darstellung  der  Pyrokomensäure  bedient  man  sich  am  besten 
r  Mekonsäure,  und  zwar  eignet  sich  dazu,  nach  Brown,  recht  gut  die 
reine  Mekonsäure,  welche  man  aus  dem  rohen  mekonsauren  Kalk  durch 
«malige  Behandlung^ mit  Salzsäure  erhält.  Man  destillirt  die  trockne 
ikoQsänre  in  einer  Retorte  bei  einer  Temperatur  von  260^^  bis  dl5<>C., 
d  reinigt  das  in  Form  einer  öligen  halbflüssigen  Masse  enthaltene  De- 
llst  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  nochmalige  Sublimation 
i  rerhältnissmässig  niedriger  Temperatur  in  einem  cjlindrischen  Glas- 
IsM,  welches  mit  einer  Anzahl  von  Querscheidewänden  aus  Filtrirpa- 
r  versehen  ist  Man  gewinnt  sie  so  gleich  farblos  (Brown)  und  ist 
I  weiteren  Beinigens  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  überhoben. 

Verwandlungen  der  Pyrokomensäure.  Wie  schon  bemerkt,  ist 
t  Pyrokomensäure  weniger  leicht  ozydirbar  als  die  homologe  Pyrogal- 
lüore.  Doch  wird  auch  sie  durch  starke  Salpetersäure  zersetzt; 
i  gelindem  Erwärmen  wirkt  dieselbe  sehr  heftig  darauf  ein,  und  erzeugt 
mit  Oxalsäure  und  Blausäure. 

Schwefelsäure  löst  sie  beim  Erwärmen  zu  einer  farblosen  Flüs- 
[keit  auf,  woraus  sich  beim  Erkalten  die  Pyrokomensäure  unverändert 
Bder  absetzt 

Chlor,  in  wässrige  Pyrokomensäure  eingeleitet,  bewirkt  eine  voU- 
Adige  Zersetzung.     Die  Lösung  enthält  hernach  Oxalsäure. 

Bromwasser  verwandelt  die  Pyrokomensäure  in  Brompyrokomen- 

Pyrokomensäure  Salze.  Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass  die 
rokomensänre  sich  wohl  mit  den  schwächeren  Basen,  nicht  aber  mit 
B  Alkalien  zu  verbinden  vermag.  Vermischt  man  die  heisse  wässrige 
^ng  derselben  mit  starker  Kalilauge  im  Ueberschuss,  so  setzen  sich 
ch  einigen  Stunden  Krystalle  daraus  ab,  welche  unveränderte  Pyro* 
nensaure  sind«  Das  Gleiche  beobachtet  man  bei  Behandlung  der  Säuro 
t  Ammoniak. 

Pyrokomensaurer  Baryt:  BaO.CioHjOj  +  H  O  (bei  100«  C.) 
£t  sich  aus  der  Mischung  einer  warmen  ammoniakalischen  Lösung  der 
Tokomensäure  und  von  essigsaurem  Baryt  nach  kurzer  Zeit  in  kleinen 
bloaen  seideglänzenden  Nadeln  ab.  Er  bedarf  40  Thle.  Wasser  von  1 5^0. 
r  Lösung;  die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  sie  giebt  mit  Eisenchlo- 
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rid  eine  schwache  rothe  Färbung.     Beim  Verdunsten  der  wiaarigen 
sung  imYaensm  setzt  sich  da«  Salz  in  kurzen  gelblich  gefaibCcaPr«:- 
ab.    Es  wird  von  Alkohol  nur  wenig  gelöst 

Pyrokomensaurer  Strontian:  Sr  O  .Ci«  H^O*  -(-  H  O  (■ 
100<^  C),  fallt  beim  Vennischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpe:«^ 
8aDrem  Strontian  mit  einer  eben  solchen  Ton  PTrokomensaurc,  wek-1* 
ammoniakalisch  gemacht  ist,  sogleich  in  kleinen  seideglanzendeo  Sad'l- 
nieder.  Es  wird  von  Wasser  und  Alkohol  in  der  K&lte  wenige  in  cr' 
Wärme  leichter  gelöst,  reagirt  alkalisch.  Durch  Umkrystallinren  v.« 
Wasser  erhalt  man  es  in  gelben  sternförmig  grupptrten  Kijatallen- 

Pyrokomensaurer  Kalk:  CaO.CioHiO» -f-^^t  ^^^  ^^^  ^ 

kleinen  farblosen  seideglänzenden  Nadeln,  wenn  man  zu  fiberachfissigcr  L*- 
sang  von  essigsaarem  Kalk  eine  warme  ammoniakalische  Lösung  t  - 
Pyrokomensäure  ftigt.  Es  ist  in  kochendem  Alkohol  schwer  lÖ«H^,  a- 
was  leichter  in  heissem  Wasser,  woraus  es  sich  beim  allroaligen  Erkab- 
in  Krystallen  von  beträchtlicher  Grösse  absetzt.  Die  Lösung 
alkalisch. 

Pyrokomensäure  Magnesia:  MgO.CioHa(V  Einewarme 
Lösung  von  Pyrokomensäure  giebt  mit  essigsaurer  Magnesia  ciiiea 
neu  amorphen,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Niederschlag  tqsi  o^^" 
Zusammensetzung.     Es  enthält  kein  Krystallwasser. 

Pyrokomensaures  Eisenozyd:   Fe^  O«  .  3  Gio Hf  O».    Wird 
heisse  concentrirte  wässrige  Säurelösung  mit  Eisenchlorid  vemiscki.  « 
setzt  sich  aus  der  rothen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  das  gebildete  Eitr 
Balz  allmälig   in  zinnoberrothen  Krystallen    ab.     Sie  sind    in    kah^: 
Wasser  nur  wenig  löslich,  und  lösen  sich  auch  schwer  in  knrtinnilws  W»* 
ser.     Diese  Lösung  besitzt  eine  rothgelbe  Farbe. 

Pyrokomensaures  Bleioxyd:  PbO.Cio^fO^^^W^^v^^oblkkl' 
als  dichtes  krystallinisches  Pulver  nieder,  wenn  man  eine  wamae  et- 
centrirte  ammoniakalische  Lösung  der  Pyrokomensäure  mit  emgsaanr 
Bleiozyd  versetzt  Es  ist  in  heissem  Wasser  andAlk<Aol  schwer  Vo$a" 
Am  Lichte  (arbt  es  sich  schnell  gelb. 

PyrokomensauresKupferozyd:  CuO.Ci^H^C^.  Daseelbcse» 
det  sich  beim  Vermischen  von  schwefelsaurem  Kupferozyd-AnunorJak  s 
einer  warmen  wässrigen  Lösung  von  Pyrokomensäure  in  glänzendfla  f^- 
nen,  leicht  brüchigen  Nadeln  ab.  Es  ist  in  Alkohol  und  Wasser  aar  ^ 
nig  löslich. 

Pyrokomensaures  Silberozyd   setzt  sich  beim  Veniii«cb«' 
ner   kalten  Lösung  von  Pyrokomensäure  mit  salpetersaurem  SüberrxT: 
und  etwas  Ammoniak  als  gelber  gallertartiger  Niedartchlag  ab«  wflca- 
sich  leicht  dunkelbraun  färbt     Es  ist  in  Wasser  und  Alknhoi  zasoi: 
löslich. 
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Brompyrokomen^iiiire. 

I 

Zusammen aetzang:  H  0  .  Cio  (H^  Br)  O5.  —  Fügt  man  Brom- 
u>d«;r  zu  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Pyrokom-niäare, 
piche  in  Ueberschuss  bleiben  mu98,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Broms 
Imell,  und  man  erhält  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  nich  karser 
ni  Brooipyrokomensäare  in  schönen  kleinen  farblosen  Prismen  .absetzt 
Irown  !)•  Ueberschnss  von  Broro  bewirkt  leicht  eine  weiter  gehende 
franderang  anter  schliesslicher  Bildung  von  Oxalsäure. 

Die  Brompyrokomensaure  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  lös- 
h  in  heissem  Wasser.  Die  Lösung  röthet  Lackrouspapier  schwach«  In 
«bendero  Alkohol  löst  sie  sich  leicht,  und  krystallisirt  daraus  beim  Er- 
sten in  schönen  fasrigen  Tafeln,  aber  bei  langsamer  Abkühlung  in  kur* 
c  Prismen.  Sie  färbt  Eisenoxyd  sehr  tief  purpurroth,  ganz  verschie- 
fl  von  dem  Roth,  welches  die  Pyrokomensäure  damit  erzeugt 

Salpetersäure  zersetzt  sie  unter  Aufbrausen ;  Schwefelsäure  löst  sie 
verändert.  —  Bei  der  trocknen  Destillation  schmilzt  sie,  schwärzt  sich 
no  anter  Ausgabe  von  Bromwasserstoffsäore ,  nnd  läset  zuletzt  eine 
we  krystallinische  Substanz  in  geringer  Menge  sublimiren,  deren  Na- 
r  nicht  näher  ermittelt  ist. 

Sie  bewirkt  in  den  Lösungen  von  Chlorbaryum,  Chlorcalcium  oder 
fiwefeJsaurer  Magnesia  keine  Fällungen,  selbst  nicht  auf  Zusatz  von 
ninoniak.  Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak  erzeugt  sie  beim 
r:.it7en  einen  bläulichen  Niederschlag.  Salpetersaures  Silberoxyd  wird 
riit  dadorch  geftllt,  Silberoxyd  beim  Kochen  zu  metallischem  Silber 
i.icirt.    Das  einzige  näher  untersuchte  Salz  ist 

das  brompyrokomensaure  Bleioxyd:  PbO.Gio(HsBr)Oft-|-HO. 
>  ««tzt  9ich  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsau- 
i\  Bleioxyd  mit  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  der  Brompyro- 
ntenaäure  als  weisser  krystall inischer  Niederschlag  ab,  welcher  aus  klei- 
n  Nadeln  besteht  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  giebt  sein 
Tdtallwasser  bei  100®  C.  nicht  ab. 


Phtalsäure. 

Phenylendicarbonsäure,    Phtalinsäure,    Naphtalinsänre, 
izarinsäure  (Schunk). 

Zusammensetzung:  2HO.Ci6H40e=2HO.(Ci,H4)rgQ«  1  O, 

>•   iMitalaäure  >)  krystallisirt  in  farblosen  grossen  rhombischen  vier- oder 


M  A.  m.  O.  ~  *)  Lavr ent,  Annmies  de  Cbim.  et  de  Phjt.  [ij  Bd.  71,  8. 33;  auch  in 

QAlrnderCheiiiie^Bd.4],S.  lOd.  —  Marignac,  Annalender Chei.iK, Bil  4S,8.  2U. 

Schank,  daedbtt,  Bd.  66, 6.  193.^  Wolffund  Strecker,  daselbus Bd.  75,3. 13. 
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seohsseitigen  Tafeln,  schmeckt  und  reagirt  sauer,  ist  weiqg  in  kaHcm. 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich;  auch  Alkohol  und  Aether  Itaa  f - 
leicht  Sie  verflQchtigt  sich  beim  Erhitzen  auf  120*  C^  nachdem  sie  n 
vor  geschmolzen  ist,  vollst&ndig,  anter  Zerlegung  in  Wasser  and  A: 
hydrid. 

Zur  Darstellung  der  Phtals&nre  dienen  yorsngsweiae  zwei  ManS** 
▼erwandtc  Materialien,  daa  Naphtalin  und  das  Alizarin. 

Statt  des  Naphtalins  eignet  sich  besser  die  Bd.  I,  8.  531  beschrie- 
bene  Chlorverbindung,    das    Dichlornaphtjlchlorür  -  DichlorwasMrr-'^ 
Dieselbe  geht  durch  wenigstens  zwölfstQndiges   Kochen   mii  der  rifr- 
bis  fünfTachen  Menge  gewöhnlicher  Salpeters&ore  zum    groesea  TU' 
in  Phtalsäure  über,   gleichzeitig  entsteht  Oxalsäure«     Die  aanre  RL- 
sigkeit  wird  darauf  im  Wasserbade   möglichst  weit  eingedampft,  lx' 
die  zurückbleibende  gelbliche  krystallinishe  Masse  mit  Wasser  ansge&oc: 
welches  eine  braune,   das  noch  unz ersetzte  Chlornaphtalin  enthaltcs* 
Substanz  ungelöst  zurficklässt     Beim  Erkalten  der  heiss  filuirten  wv^ 
rigen  Lösung  krystallisirt  die  Phtalsäure   in  Blättchen.       Oarch  Er 
dampfen  der  Mutterlange   gewinnt   man  noch  mehr  davon«      Sie  t: 
durch  Umkrystallisiren,  nach  Mar  ig  nac,  besser  noch  durch  Soblifsa' 
und  Auflösen  des  übergegangenen  Anhydrids  in  kochendem  Waaser  r^ 
reinigt  und  dann  in  grossen  Blättern  krystallisirt  erhalten. 

Das  Naphtalin  gehört  wahrscheinlich  zur  Classe  der  Doppelradin 
und  ist,  wie  ich  vermuthe,  eine  Verbindung  des  einatomigen  Rads.:*- 
CieH^  mit  dem  ebenfalls  einatomigen  Badical  C4HS.     Ersteret  ti:  t* 
welches  oder  dessen  Chlorverbindung  die  Phtalsäure,  letzteres^  wtlei^* 
die  Oxalsäure  liefert 

Wenn  man  auf  gleiche  Weise  das  Naphtalin  selbst  behandalt,  sc  ':- 
zeugen  sich  neben  der  Phtalsäure  noch  yerschiedene  Nebenprodnete,  fc 
zöglich  auch  Nitrophtalsäure,  wovon  sie  schwierig  zu  trennen  ist. 

Alizarin  wird  durch  Kochen  mit  rerdflnnter  Salpetersänre  wie  %v 
mit  Eisenchloridlösung  leicht  zu  Phtalsäure  oxjdirt  (Schunk).  Gki.i 
zeitig  wird  Oxalsäure  erzeugt: 

CoH«0«  +  80  4-  2HO=QeHjO,  +  ^HOJCjO. 
Alizarin  Phtalsäure         Oxalsftoreu 

Die  nämliche  Zersetzung  erfahrt  das  vom  Alizarin  durch  den  Mindoit 
halt  von  2  At.  Kohlenstoff  sich  unterscheidende  Purpurin. 

Statt  dieser  kostbaren  Materialien  bedient  man  sieh  zweckmäa^ 
des  Krapps  oder  des  Garancins,  welchen  Namen  der  mit  heisser  Schw  -- 
säure  behandelte  und  hernach  mit  Wasser  ausgewaschene  Krapp  fjr 
Schunk  gicbt  dazu  folgende  Vorschrift.  Man  erwärmt  in  aincr  £e- 
torte  ein  Gemisch  von  Garancin  und  Salpetersänre  von  1,2  spedl  v^ 
wicht,  so  lange  rothe  Dämpfe  sich  entwickeln,  wobei  die  Tmibt  i" 
Garancins  von  Dunkelbraun  in  Gelb  fibergeht  Die  rothgelbe  FI-jp-^ 
heit  wird  abfiltrirt  und  zur  Krjstallisation  gedampft.      £•  blailM 
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ue  gelbe  krjstallinUche  Masse  zarflck»  welche  haapts&chlich  aus  Phtal- 
ore  und  Oxalsäure  besteht  Man  wäscht  davon  die  freie  Salpetersäure 
it  wenig  kaltem  Wasser  ab,  löBt  den  Rückstand  in  kochendem  Wasser 
f  and  fögt  dieser  Lösaog  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction 
ilkmilch  ZQ.  Die  vom  oxalsauren  Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche 
tal^auren  Kalk  enthält,  wird  nun  mit  Salzsäure  versetzt  und  zur  Kry- 
iIIiMtion  abgedampft  Die  Phtalsäure  scheidet  sich  hierbei  als  gelbe 
isse  aus,  welche,  nachdem  man  das  beigemengte  Chlorcalcium  durch 
aschen  mit  kaltem  Wasser  entfernt  hat,  nochmals  in  kochendem  Wasser 
lost  wird.  Diese  gelbe  Lösung  lässt  sich  durch  Thierkohle  fast  voll- 
odig  entfärben,  und  die  Phtalsäure  krystallisirt  dann  bei  gehöriger 
»ceotration  der  wieder  eingedampften  Lösung  in  grossen  Tafeln  rein 
I*  Sollten  die  Krjstalle  noch  nicht  ganz  farblos  sein,  so  lässt  sich  die 
flitandige  Enti^bnng  leicht  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  die  ko- 
nde  wässrige  Lösung  bewirken. 

Chlorgas  wirkt  nicht  auf  Phtalsäure  ein  (Schunk).  —  Salpe- 
riiare  verwandelt  sie  bei  anhaltendem  Kochen  wahrscheinlich  in  Ni- 
phtabanre,  doch  hat  man  diese  direct  noch  nicht  aus  Phtalsäure  darge- 
ilt —  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verflüchtigt 
b,  ohne  dass  Schwärzung  erfolgt,  Phtalsäureanhydrid. 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  oder  Kalihydrat  spaltet  sich  die 
UluUire  in  Benzol  und  Kohlensäure: 

IH0.(C„H4)"r&o|lOf  +  -^CaO  =  CijHj  +  2(2CaO.Ct04). 

Wasserfreie  Phtalsäure  (Phtalsäureanhydrid):  GieH40e  = 

rt(^  I O9.     Blan  erhält  sie  sehr  leicht  durch  Sublimation   des 

drata,  am  besten  in  einem  Mohr*schen  Sublimationsapparat,  wie 
lelbe  S.  56  beschrieben  ist  Beim  Erhitzen  in  einer  Glaf>röhre 
dichtet  sie  sich  als  Oeltropfen,  welche  hernach  krystallinisch  er- 
rren. 

Die  sublimirte  wasserfreie  Phtalsäure  gleicht  vollkommen  der  ge* 
blichen  Benzoesäure.  Sie  bildet  farblose  glänzende,  vierseitige  Pris- 
I  mit  rhombischer  Basis,  oder  federartig  vereinigte  Nadeln,  schmilzt 
105  <^C.,  ist  geruchlos,  von  schwachem,nicht  unangenehmem  Geschmack, 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Von  kochendem  Wasser  wird  sie  unter 
ckbildung  von  Phtalsäurehydrat  gelöst.  Alkohol  und  Aether  lösen 
anverändert  und  setzen  sie  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  wieder 
ptallinisch  ab*    Ihre  Dämpfe  reizen  zum  Husten. 

Sie  wird  von  Ammoniak  unter  Wärmeentwickelung  gelöst,  wobei 
lalamins&ure  entsteht. 

Phtalsäure  Salze.  Sie  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  fast  alle 
Nasser  unlöslich  oder  schwer  löslich,  geben  beim  Erhitzen  meist  BenzoL 
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Phtalsanres  Kali  ist  sehr  leicht  löslich,  schwierig  kryiunifltH) 
Aus   der  sehr  conceotrirten  Lösung  scheidet  es  rieh  beim  Verauick^ 
mit  Aether  in  Erystallbl&ttchen  ab.  —  Das  Natronsais  ist  ebecii. 
leicht  löslich  in  Wasser,  setst  sich  aas  heisser  alkoholiseber  Lösong  U  - 
Erkalten  in  Schüppchen  ab.  —  Das  neutrale  Ammoniaksals  ist  Iö:.| 
löslich;  die  Lösung  verliert  an  der  Luft  Ammoniak  and  es  entsteht 

saures    phtalsaures  Ammoniak:        o^^  |  •  Cis H«  O«.    Dsmü« 

krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  der  Lösung  von  Phtalstere  i 
Ammoniak  in  rhombischen  Octaödem  oder  sechsseitigen  Tafeln.  Es  r»-< 
girt  sauer,  ist  luftbestandig,  schmilzt  bei  120^0»,  verliert  bei  kökcre 
Temperatur  Wasser  und  verwandelt  sich  in  Phtalimid. 

Phtalsaurer  Baryt  fallt  beim  Vermischen  der  coneeatrirtes  Lo- 
sung des  neutralen  Aromoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  nach  kmerZc: 
in  weissen  Schüppchen  nieder,  es  ist  in  viel  Wasser  löslich  and  sets  a^ 
ans  der  heissen  Lösung  beim  Erkalten  in  seideglansenden  Nadeis  a^  - 
Das  Kalksals  ist  der  Barytverbindung  ganz  ähnlich,  aber  in  Wtf-^ 
löslicher  als  dieses.  Es  wird  beim  Verdampfen  der  waearigea  U«. 
in  grossen  glänzenden  Prismen  erhalten. 

Das  Zinksalz  wird  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  ZiiÄ.r 
in  heisser  wässriger  Phtalsäure  erhalten,  setzt  sich  beim  Verdanpfir  n 
Krystallpulver  ab,  ist  in  Wasser  wenig  löslich. 

Phtalsaures  Bleioxyd:  2PbO  .CieH40e,  fiUU  in  der  Kik»  u 
weisses  Pulver,  aus  heissen  Lösungen  als  silberweisse  Schüppchen  Baccr 
bt  in  Wasser  und  auch  in  Essigsäure  unlöslich. 

Phtalsaures  Silberoxyd:  2  AgO.CieHiOet  scheidet  sieh  kr 
Vermischen  kochender  Lösungen  von  phtalsanrem  Ammoniak  and 
tersaurem  Silberoxyd  in  weissen  glänzenden  Schüppchen  ans.     Ei  ^ 
Wasser  etwas  löslich. 

Phtalsaures  Aethyloxyd  hat  Laurent  durch  Aetherifidro < 
alkoholischen  Phtalsäurelösung  mit  Salzsäur^gas  als  dlaitiga»  mit  Wi^ir 
nicht  mischbare  Flüssigkeit  erhalten. 

Chlorph  talsäuren. 

Sie  sind  wenig   gekannt.     Die  Monochlorphtalsänre  iiK  t^- 
haupt  noch  nicht  dargestellt 

Die  Dichlorphtalsänre:  2HO.Cie(H9Cl,)Oe,  haben  Wolff  ^ 
Strecker!)  bei  Bereitung  der  Phtalsäure  aus  dem   BdL  I,  S.55!> 
schriebenen     Dichlornaphtylchlorür  -  Dichlorwasserstoff   erhahso. 
Kalisalz  derselben,    2K0.Gifi(H,Cls)0e,   wurde  doreh  Sättigd  ^ 
kochenden  alkoholischen  Säurelösung  mit  Kalilauge  dargcatellt, 
!  silberglänzenden  Blättchen  ausgeschieden  erhalten. 

t)  Annalen  dar  Chemie,  Bd.  75,  8.  16. 
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Die  TrichloiphÄUänre:  2  HO.  CieCHCls)©«,  bildet  sich,  nach 
lurent^),  bei  lange  anhaltendeni  Kochen  des  Bd.  I,  S.  537  beschrie- 
fnen  Pentachlornaphtylchlorürs  mit  Salpetersäure  neben  dem  Bd.  I, 
542  beschriebenen  Perchloralizoylchlorör,  und  ist  in  der  sauren  Fl(i.i?ig- 
it  enthalten^  woraus  sich  letzteres  als  harzartige  Materie  abgeschieden 
X.  Diese  sanre  Flflssigkeit  liefert  beim  Eindampfen  einen  Krystallbrei, 
(Icher,  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  aus  kochendem  Wasser 
»krystallisirt,  die  Trichlorphtalsäure  als  Krystallkömer  absetzt. 

Sie  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim 
bitcen  zerfallt  sie  in  Wasser  und  Trichlorphtalsäureanhydrid,  eine 
bloae,  naeh  dem  Schmelzen:  nadeiförmig  erstarrende  Masse« 

Nitrophtals&ure. 

Zasammen  Setzung: 

2H0.C.(H,N0«)0,  =  2H0.Ci, jj^J  [§^1  0,. 

Die  Nitrophtalsäure  ')  erzeugt  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
Hang  der  Naphtjlnitrfire,  wenn  man  Naphtalin  anhaltend  mit  Salpe- 
Miure  kocht  Die  von  den  Naphtylnitrüren  getrennte  saure  Mutter- 
ge  wird  zur  Vertreibung  der  Salpetersäure  im  Wasserbade  eingedampft, 
'  Rückstand  mit  wenig  kaltem  Wasser  behandelt,  welches  daraus  unter 
mittelang  der  kleinen  Menge  noch  beigemischter  Salpetersäure  eine 
zartige  Materie  auszieht,  darauf  die  ungelöst  gebliebene  Nitrophtal- 
ire  ans  kochendem  Wasser  umkrystallisirt,  woraus  sie  sich  beim  Er- 
ten  in  blassgelben,  durchsichtigen  Krystallen  absetzt.  Sie  wird  durch 
ikrystJÜlisiren  aus  Wasser  oder  Aether  gereinigt 

Eine  andere  von  Dusart  angegebene  Darstellungsmethode  der  Ni- 
phtalsäure,  durch  Erhitzen  von  Nitrophtalin  *)  mit  Aetzkalk  und  Kali- 
Irat  ist  schon  Bd.  I,  S.  558  beschrieben. 

Die  Nitrophtalsäure  krystallisirt  in  blassgelben  rhombischen  oder 
lisseitigen  Tafeln,  mit  stark  gestreiften  Flächen.  Sie  ist  in  kochendem 
3ser  leicht,  viel  weniger  in  kaltem  Wasser  löslich,  löst  sich  leicht  in 
:ohol  und  in  Aether.  Sie  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zersetzt  sich 
n  anter  Bräunung  und  Entwickelung  reizender  Dämpfe  (Marignac). 
vorsichtigem  Erhitzen  zerfallt  sie  in  Wasser  und  schön  sublimirended 
:ijdrid  (Laurent). 

Von  ihren  Salzen  sind  folgende  bekannt: 

Nitrophtalsaures  Ammoniak:   2H4NO.Cie(H3N04)Oe.    Es 

schwierig  darzustellen,  da    die  wässrige  Lösung  beim  Eindampfen 

rnoniak  verliert.    Es  krystallisirt  aus  concentrirter  Lösung,  wenn  mau 


i>  n-rvL^  fcioQtif.  Bd.  IS,  S.  603.  —  *)  Laurent,  Revue  icientif.  Bd.  6,  S.  88; 
•*,  S.  31;  Bd.  18,  8.  tiOS.  —  Mariguüc,  Annaleu  der  Chemie,  Bü.  88,  8.7.  ^ 
p  ufart,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  97,  8.  138  ff. 
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das  Ammoniak  während  des  Eindampfens  stets  ersetzt,  in  sehiefiea  riica 

bischen  Prismen.  —  Das  saure  Sals:  ^*hoI'^*^^*  N04)0e  +  H 

scheidet  sich  aas  der  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Ldsung  der  ca 
tralen  Verbindung  in  sechsseitigen  Säulen,  oder  beim  freiwilligen  Vc 
dunsten  der  neutralen  Salzlösung  in  glänzenden  Blättchen  ab. 

Das  Barytsalz  fällt  beim  Vermischen  des  Ammoniakfabe»  e 
Ghlorbarjnm,  auch  bei  ziemlicher  Verdfinnung,  mit  weisser  Farbe  aiek 
Man  erhält  es  auch  durch  Kochen  von  überschüssiger  Säorelosiuig  a 
kohlensaurem  Baryt  als  unlösliches  gelbes  Pulver.  Das  Strontisa 
und  Kalksalz  sind  etwas  löslicher  im  Wasser. 

Mitrophtalsaures  Bleioxyd.  Die  neutrale  Verbindung  ift  ^d 
dargestellt  Das  basische  Salz:  2PbO.Ci6(H,N04)Oe  +  2PbO.  {il 
beim  Vermischen  des  Ammoniaksaizes  mit  neutralem  essigsaoreiii  h^ 
ozyd  als  flockiger  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  sich  beim  Kociea  a 
ein  gelbliches  Pulver  verwandelte  Es  ist  unlöslich  im  Wasser«  vcsp: 
beim  Erhitzen. 

Nitrophtalsaures  Silberoxyd:  2Ag0.C,e(H,NO4)0(.i 
beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  SitberoxT:  • 
weisses  Pulver  nieder.   Es  verpuflFt  beim  Erhitzen  unter  Lichteiitwiekii;^ 


Phtalaminsäure. 

Zusammensetzung:   U0.C,eHeN0ft  =  H0.(Ci,H4)r&Q^]H,>' 

Die  Phtalaminsäure  >)  ist  nicht  im  freien  Zustande  bekannt  Ki^ 
erhält  ihr  Ammoniaksalz:  H4NO.CieH4NO»,  wenn  man  die  keiaeAi 
koholische  Lösung  des  Phtalsäureanhydrids  mit  Ammoniak  ventOL  Im 
Salz  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in  kleinen  farblosen,  an  jeden  &^ 
durch  zwei  Flächen  begrenzten  Prismen  ab.  Es  bt  in  Waaser  sehr  V  - 1 
löslich.  Die  wässrige  Lösung  erzeugt  mit  essigsaurem  Bleiozyd  <-^ 
weissen  Niederschlag  von  phtalaminsaurem  Bleioxyd.  Wird  deivelbe  r  i 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  abfiltrirte  Lösung  der  Pktsls^'i 
säure  eingedampft,  so  krystallisirt  saures  phtalsaures  AmmoniaL 

Phtalaminsaures    Silberoxyd:   Ag O . Ci« H« NO«.     Di« 
centrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bewirkt  in  kocft«? 
alkoholischer  Lösung  von  phtalaminsaurem  Ammoniak  nicht  sofort « 
Niederschlag;  nach  einigen  Minuten  bildet  sich  eine  Menge  feisc 
dein  von  phtalaminsaurem  Silberoxyd.    Das  Salz  wird  dnrehKod)« 
Wasser  unter  Abscheidung  glänzender  Blättchen  zerlegt,  deren  Zats^ 
Setzung  nicht  ermittelt  ist 


^)  Mitrignao,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  42,  S.  S19.  —  Lamroat,  Aa»  • 
Chim.  et  de  Fhyt.  [3]  BcL  23,  S.  117. 
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Terephtals&are. 

Mit  dieaem  Namen  hatCaillotO  eine  derPhtals&ure  isomere  S&are 
legi,  welche  er  neben  anderen  Prodacten  durch  Oxydation  von  Terpen- 
öl  mittelst  Salpeters&nre  erhielt.  Neuerdings  haben  Warren  delu 
le  und  Hago  Müller  *)  geinnden,  dass  sie  auch  aus  dem  Cymol  dnrcb 
handlang  mit  Salpeters&ore  bei  der  Darstellung  Ton  Tolujlsäure  odei 
trotolajlaftore  entsteht  Das  ergiebigste  BCaterial  ist,  nach  ihnen,  das 
misc)i>Kümmel5l  bei  Anwendung  der  Chroms&ure  als  Oxydationsmittel. 

Schon  früher  ist  von  Hof  mann*)  beobachtet,  dass  die  Guminsäure 
rcfa  Kochen  mit  einer  Mischung  von  doppelt-chromsaurem  Kali  und 
hwefeletere  in  eine  Säure  übergeht,  welche  er  Insol insäur e  nannte, 
1  welche,  nach  seinen  Versuchen,  swei  Atome  Kohlenstoff  und  Wasser- 
ff  mehr  enthalt  als  die  Terephtalsäure.  Nach  neueren  Beobachtungen 
B  de  la  Bue  und  Müller  (a.  a.  O.)  ist  die  so  gewonnene  Insolin- 
ire  mit  der  Terephtalsäure  identisch.  Vielleicht  sind  der  von  Hof- 
mn  antersnchten  Säure  noch  Spuren  von  Cuminsänre  beigemengt  ge- 
sen,  in  Folge  dessen  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  tu  hoch 
Fonden  wurden. 

Zasammensetsung:  2HO.Gi«H40e  =  2HO.(Ci,H4)r^QMO,. 

Die  Terephtalsäure  ist  wie  die  Phtahänre  eine  sweibasiche  Säure. 
t  Isomerie  dieser  beiden  Säuren  ist  noch  unerklärt.  Wahrscheinlich 
;  dieselbe  einen  gans  ähnlichen  Grund  wie  die  Isomerie  der  Fumar- 
tre  nndMaleSnsäure  (TergLS.  576  ff.)  und  die  der  Benzoesäure  mit  der 
iylsaiire.    Denn  auch  hier  rührt  die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften 

scheinbar  gleicher  rationeller  Zusammensetzung  ohne  Zweifel  daher, 
IS  das  beiden  Säuren  gemeinschaftliche  zweiatomige  Radical  entweder 
ichiedene  nähere  Bestandtheile  oder  die  nämlichen  gleichen  Bestand- 
wie  in  ▼erschiedenen  Functionen  enthält  In  demselben  Sinne»  wie  die 
mst«i]i8&nre  der  Propionsäure  zngehörend  gedacht  wird,  correspondirt 

Terephtalsäure  der  Benzoesäure  und  die  Phtalsäure  wahrscheinlich 
*  Salylsäore: 

2 HO  .  (C4H4) [§oj] O,  ^OjC4Hj^[Cj^]0^ 

^      "T T^i^.     ""       "^  Propionsäure 

Bernstein  «lanre  '^ 

2 110 . (C, H4)  [§  oj] ^«  HO  .^^ H>  [fiO|]  O 

,;; ; — 7":; — -    „.     ,-7 — ^  Benzoesäure,  Salylsäure. 

Terephtalsäure,  Phtalsäure  ^ 


>)  Aimaks  ds  Chim.  et  de  Phyi.  [8]  Bd.  81,  S.  27;  euch  in  Annaleii  der  Che- 
,   Bd.  64,  S.  87C.  —  •)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  121,  8.  86  ff.  —  »)  DMelbit 

:^7,  S.  197  ff. 
Kolbe,  organ.  Chemie.  II.  39 
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Die  TerephtalB&ore,  ans  ihreii  Salsen  durch  Sftareo  gfttDL  iit  « 
weiases  gerach-  and  geschmackloses  PolTer,  welches  anfer  den  Mic^ 
skop  aus  ftasserst  kleinen  Kryställchen  bestehend  erscheint  Sie  «t  kx 


löslich  in  Wasser  and  in  Alkohol,  nnl5slich  in  Aether«  Die 
sättigte  wässrige  Ldsang  besitzt  eine  deatlich  saure  Beaetion.  Beia  E 
'  kalten  derselben  setst  sich  daraas  die  SSore  als  undeutlich  kiTsUUtsiiO 
PulTcr  ab.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  lOet  sie  unTeriDdeft,  wbA  ka 
I  damit  ohne  Schwärzung  zum  Sieden  erhitzt  werden.  Wasser  fiUÜ  m  ki 
nach  wieder  aus.  Sie  schmilzt  bei  einer  sehr  hohen  Temperatir  11 
Schmelz-  und  Siedepunkt  fSftilen  beinahe  zusammen,  dodi  lisit  m  u 
nicht  ganz  unverändert  destilliren. 

Aus  Terpentinöl  hat  Caillot  die Terephtalsänre  auf  folgends  W« 
dargestellt  Man  lässt  in  eine  Betorte,  zu  einem  üeberschusse  von  gwie 
lieber  Salpetersäure,  welche  zuvor  mit  dem  gleichen  G«wi^  Wim 
rerdfinnt  ist,  und  welche  man  erhitzt,  Terpentindi  in  Ueinen  H« 
einfliessen.  unter  lebhafter  Einwirkung,  welche  sich  dnrcli  aOaiif 
Eintröpfeln  des  Terpentinöls  leicht  reguliren  läset,  entweidien  sslftfsi 
Säure,  Kohlensäure  und  Blausäure,  und  auch  unverinderlas  Tcrpsal 
geht  in  die  Vorlage  über.  Die  Operation  wird  unterbroehen,  wcs  '^i 
siedende  Flüssigkeit  keine  röthliche  Dämpfe  mehr  entwickelt  Ii  ^ 
Betorte  findet  sich  alsdann  eine  harzartige  Masse  und  eine  aanrsrJi^ 
keit  Man  dampft  letztere  ab,  und  behandelt  den  Büekztaiid  mit  Wand 
welches  eine  orangefarbene  pechartige  Substanz  zurfickliset  IMese  i^ 
hält  eine  harzartige  in  Alkohol  und  Ammoniak  unlöelicho  Yertiaä 
nebst  ebenfalls  in  Alkohol  unlöslicher  Terephtalsäure,  und  eine  sair:  i 
Alkohol  und  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Säure,  die  Tüiibfikri'^ 
durch  Behandlung  mit  Ammoniak  gehen  die  beiden  Slureii  in  I/^^ai 
Nachdem  das  Ammoniaksalz  durch  Thieikohle  und  wiederlioltas  Tscj 
stallisiren  gereinigt  ist,  wird  die  Terephtalsäure  geflUlt,  «nd  dveü  l| 
handlung  mit  kochendem  Wasser  oder  Alkohol  ▼oUends  roa  dff  ^ 
löslichen  andern  Säure  befreit    Sie  besitzt  dann  obige  Bgaüachato» 

Man  gewinnt  nach  diesem  Verfahren  stets  nur  Ueiae  Msag«  * 
Terephtalsäure;  eine  bessere  Ausbeute  gewährt  die  Onmintinre  odr  ä 
Bömisch-KQmmelöl  bei  Behandlung  mit  saurem  chromssoren  Ci5  9 
Schwefelsäure. 

Man  kocht,  nach  Hof  mann,  1  ThL  Cuminsäure  mitemerlliseiq 
▼on  5,5  Thln.  sauren  chromsauren  Kalis,  8  Thln.  ooncentrirter  Sd^*^ 
säure  und  12  Thln.  Wasser  in  einer  mit  dem  unteren  Theil  vom  Lietx 
sehen  KOhlapparat  Terbundenen  Betorte  etwa  12  Stunden  hag-  ^ 
welcher  Zeit  die  Cuminsäurekrystalle,  welche  sich  anfangt  in  te  ^ 
wärts  gerichteten  Betortenhals  und  dem  Kühlapparat  rerdiditss.  "< 
schwunden  sind.  Nach  dem  Erkalten  schwimmt  ein  weisses  nsM" 
Pulver  Ton  Terephtalsäure  (Hofmann's  Insolinsäure)  auf  dar  p^ 
Flüssigkeit,  welche  ausserdem  eine  grüne  halbgeschmolMBe  MssHi  )^ 
phtalsaures  Chromozyd  suspendirt  enthält   Die  abfiltrirte  und  mit  Wa^ 
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iwa^diene  unlösliche  Sabstanz  wird  mit  Ammoniak  gekocht,  die  Tom 
»geschiedenen  Chromozyd  abfiltrirte  Salzlösung  mit  Salzs&nre  über- 
ttigty  und  die  als  weisses  Pulver  niedergeschlagene  Terephtalsäure  zur 
atfemung  noch  anhängender  Cuminsfture  wiederholt  mit  Wasser  und 
ikohol  aasgekocht. 

Statt  der  Caminsäure  bedient  man  sich  zweckmässiger  gleich  des 
(misch-Kfimmelöls,  dessen  einer  Gemengtheil,  das  Camins&nre-Aldehyd, 
i  jener  Operation  sofort  zuerst  in  Cuminsäure  übergeht,  und  dessen  an- 
rer  Gremengtheil,  das  Cymol,  durch  w&ssrlge  Chroms&ure  ebenfalls  zu 
irephtals&iire  ozydirt  wird«  Bei  Anwendung  von  Bömlsch-Kfimmelöl 
ipfiehlt  es  sich,  das  Oel  durch  den  Tubulus  der  Retorte  allmälig  in 
M  helMe  Chromsfturelösung  einfliessen  zu  lassen. 

Die  Terephtalsäure  erfthrt  schon  bei  der  Sublimation  eine  theilweise 
irsetxtuig  in  BenzoSsäure,  Benzol  und  Kohlensäure  unter  gleichzeitiger 
Mcheidung  von  etwas  Kohle.  Benzol  und  Kohle  sind  hier  jedenfalls 
nmd&re  Producta.  Es  ist  beachtenswerth,  dass  die  Terephtalsäure  beim 
hitcen  nicht  wie  die  Phtalsäure  in  Wasser  und  Anhydrid  zerfallt  -^ 
im  Erhitaen  mit  Aetzbaiyt  bilden  sich  Benzol  und  kohlensaurer  Baryt 
en&lls  unter  Schwärzung. 

Sie  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Schwefelsäure  uad  saurem 

romeaoren  Kali  nicht  weiter  Terändert,  ebenfalls  nicht  durch  Kochen 

t  starker  Salpetersäure.  —  Eine  Mischung  Ton  Salpetersäure  und 

lehender  Schwefelsäure  Terwandelt  sie  in  Nitroterephtalsäure  (de 

Bae  und  Malier). 

Fflnffaeh  Chlorphosphor  erzeugt  damit  Terephtalsäureehlorid. 


Torephtalsanre  Salze.  Die  Terephtalsäure  ist  eine 
ore,  wennschon  sie  nicht  wie  die  meisten  anderen  sweibasischen  Säuren, 
tnigaleiis  nicht  durch  Erhitzen,  ein  Anhydrid  liefert  Ob  nicht  wasser- 
se  Phoephorsäore  ihr  bei  gelindem  Erwärmen  Wasser  entzieht  und 
I  in  Ajibydrid  überfahrt,  bleibt  noch  zu  ermitteln.  Die  sweibadsche 
Uur  der  Terephtalsäure  offenbart  sich  nicht  bloss  in  der  Existenz 
otraler  ond  saurer  terephtalsaurer  Salze,  sondern  namentlich  auch  in 
r  Zosammensetsung  und  dem  Verhalten  des  Terephtalsäurechlorids, 
liehe«  die  beiden  Chloratome  eztraradical  gleichwerthig  enthält  und 
shalb  in  Berflhrung  mit  Alkohol  Terephtalsäureäther  erzeugt,  wogegen 
B  ebenlalk  2  At  Chlor  enthaltende  sogenannte  Milchsänrechlorid 
IS  Chlorpropionsäorechlorid)  und  das  Chlorsalylsäurechlorid,  welche 
i  beiden  Chloratome  nicht  gleichwerthig  besitzen,  und  nicht  Di-  son* 
rn  Monochloride  sind,  bei  gleicher  Behandlung  Chlorpropionsäureäther 
d  Chlorsalylsäureäther  erzeugen.  —  Die  nachstehend  beschriebenen 
Ize  sind  von  Hofmann  dargestellt 

Terephtalsaures  Kali:  2KO.C]eH4  0«  iUlt  beim  Vermischen 
ler  gesättigten  Lösung  tou  Terephtalsäure  in  wässriger  Kalilauge  mit  ^ 
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starkem  Alkohol  als  krystallinisches  Pulver  nieder,  wird  beim  Trocbe 

seideglänzend.  —   Das  saure  Salz:  *^q/  .  Ci«H4  06,  bildet  sidibr- 

Kochen  der  neutralen  Verbindung  mit  einem  UeberschnssTon  freicfSer' 
es  scheidet  sich  aus  der  heiss  filtrirten  Losung  beim  Erkalten  in  Kn«kr 
schuppen  ab. 

Terephtalsaures  Kali-Natron:  }7  q(  •  CieHfO«.    UMtai^ 

dieses  Salz  durch  Sättigen  des  sauren  Kalisalzes  mit  kohleasanrea  X» 
tron  und  nachherige  Fällung  der  concentrirten  Losung  mit  Alk' : . 
Es  ist  Hof  mann  nicht  gelungen,  dieses  Doppelsalz  durch  KrysUlliHi« 
zu  erhalten. 

Terephtalsaurer  Barjt:  2BaO.CiePl4O«(beil20«a),M^"^ 
beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  des  Ammonlaksalces  md  *'• 
Chlorbaryum  als  weisser,  mehr  oder  weniger  kiystallinischer  Niedery^W 
ab.  Es  ist  in  Wasser  etwas  löslich.  —  Das  Kalksalz:  iU^ 
CieH4  Oe  -l-  6  HO,  verhält  sich  der  Barytverbindung  ganx  gleidk  Ef  ro- 
liert  sein  Krystallwasser  zwischen  120  o  und  IdO^C.  Nach  deUKi« 
und  Müller  können  beide  Salze  in  schuppigen  Krystallen  erhaltea  vr ^. 

Terephtalsaures  Kupferozyd,  basisches:  2  Ca O  .  Cn H '.'t 
-j-  CuO  .  HO,  fallt  beim  Vermischen  von  neutralem  terephtaU«» 
Salz  mit  schwefelsaurem  Kupferozyd  als  hellblauer  Niederschlag  za  6i<* 

Terephtalsaures  Silberoxyd:2  Ag0.CieH4O«,iai  einveit« 
amorpher,  käsiger,  sich  am  Licht  schwärzender  Niederschlag;  wird  d^ 
Fällung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  SUberoxyd  erhaltet. 

Ueber  die  nachfolgenden  Verbindungen  haben  de  1  a  Baa  and  Mll-- ' 
kurze  Angaben  gemacht. 

Die  neutralen  Aether  der  Terephtabäure  werden  leidit  darch  E> 
Wirkung  von  Terephtalsäurechlorid  auf  die  betreffenden  Alkokok.  %<k 
auch  durch  Behandlung  der  Jodverbindungen  der  Alkoholiadieak  az 
terephtalsaures  Kali-  oder  SUberoxyd  erhalten. 

Das  terephtalsaure  Methyloxyd:  2 C,  H,  O . Ci«  H«  Og,  kit«^ 
lisirt  in  schönen  flachen  Prismen  von  mehreren  Zollen  Lftoga,  sciai^ 
über  100<^C.,  läset  sich  unzersetzt  sublimiren;  es  ist  leidit  lodiä - 
heissem,  wenig  löslich  in  kaltem  AlkohoL 

Das  terephtalsaure  Aethyloxyd  bildet  lange prisBiatiicbt K>7- 
stalle,  welche  dem  Harnstoff  gleichen,  ist  leicht  löslich  in  kaltem  AILi- 

Das  terephtalsaure  Amyloxyd  krystallisirt  in  perlgianseatf 
Schuppen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  schmilzt  durch  die  Wkimt  ^ 
Hand. 

Das  terephtalsaure  Phenyloxyd  ist  eine  waiaee  kiyaUJüst^^ 
Substonz,  schmilzt  über  100  oQ. 

Die  sauren  Aetherarten  bilden  sich    bei  Einwirkung  dar  ioi^^ 
bindungen    der  Alkoholradicale    auf   terephtalsaures    SÜbaraxyd 
in  geringer  Menge  zugleich  mit  den  neutralen  Aethem.    Sie 
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che  S&uren,  in  Alkohol  Idslich  und  krystalliBirbar,  sonst  niohi  weiter 
tersacht 

Nitroterephtalsäure:  2  HO  .CisCHsNO«)  Oe  =s  2H0. 

'/NO  (  Icio'l  ^''  Sie  entsteht  durch  Behandlung  von  Terephtaleäure 

t  einer  Mischung  von  starker  Salpetersäare  and  rauchender  Schwefel« 
Ire;  sie  krystallisirt  aus  gewissen  Lösungsmitteln  in  deutlichen,  schwach 
Ib  gefärbten  Prismen;  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  heissem 
isser,  und  scheidet  sich  aus  letzterem  in  blumenkohlförmigen  Aggre- 
ten  ab.  —  Sie  bildet  gnt  krjstallisirende  neutrale  und  saure  Salze; 
^e  unterscheiden  sich  von  den  terephtalsauren  Salzen  durch  grössere 
«lichkeit  in  Alkohol  und  leichtere  Schmelzbarkeit. 

Durch  Einwirkung  redudrender  Agentien  verwandelt  sich  die 
rephtalsaure  in 

A  Dl  idoterephtal  säure:  2 HO . Cu  (H3  H, N)  O«  =  2H0. 

'  1h  n(  i  C  O^  I  ^''   ^^^^^^®  krystalllBirt  in  citrongelben  dünnen  Pris- 

n,  oft  aneh  in  moosähnlichen  Formen,  ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem 
isser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  theilt  mit  der  Amidoessigsäure,  Amido- 
nsteinsftnre  und  anderen  Amidosäuren  die  Eigenschaft,  sich  sowohl  mit 
Ben  wie  mit  Säuren  zu  verbinden.  Mit  den  Basen  bildet  sie  krystalli- 
bare,  in  Wasser  und  verdQnntem  Alkohol  leicht  lösliche  Salze.  Diese 
sungen  besitzen  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft  der  Fluorescens« 
ich  ihre  Yerbindnngen  mit  Säuren  krystallisiren  gut,  sie  werden  aber 
rch  Auflösen  in  einer  grossen  Menge  Wasser  zersetzt;  in  saurer  Lö- 
lg  zeigen  sie  keine  Flnoreacenz. 

Die  Aether  der  Amidoterephtalsäure  werden  durch  Behandlung  ddr 
treffenden  nitroterephtalsauren  Aether  mit  Reductionsmitteln  gewonnen. 
kB  amidoterephtalsäure  Methyloxjd  ist  eine  schön  krystalli- 
ende  Substanz,  in  warmem  Alkohol  löslich,  aber  in  allen  Lösungsmitteln 
niger  löslich,  ab  das  nitroterephtalsaure  Methjloxyd.  —  DieAethyl- 
vdrerbindung  schiesst  in  grossen  Krjstallen  an,  welche  dem  sal* 
tersanren  üranozjd  ähnlich  sehen.  Ihre  Lösungen  zeigen  Fluorescenz 
höchsten  Grade«  —  Beide  Aether  der  Amidoterephtalsäure  verbinden 
h  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Die  Amidoterephtalsäure  erleidet  in  wässriger  Lösung  durch  salpe« 
i;e  Säure  eine  rasche  Zersetzung ;  unter  reichlicher  Entwickelung  von 
ickgas  scheidet  sich 

Oxyterephtalsäure:  2HO.C3ieH408=2HO.Ci,|^  l|C  O  H* 

weissUche  Substanz  aus,  welche  leicht  zu  reinigen  ist.  Dieselbe 
det  gut  krjstaUisirende  Salze,  welche  wenfger  löslich  sind,  als  die 
tsprechenden  terephtalsauren  Salze,  Ihre  neutralen  Aetherarten  sind 
Mig.  —  Mit  Fflnffach- Chlorphosphor  erzeugt  sie  ein  durch  Wasser 
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and  dnroh  Alkohol  leiohl  zenetibares  flfiaaigeB  Chlorid  wtm  oiehl 
telter  Ziuammeiisetsang. 

Terephtalsftareohlorid:  CUH4O4CI,  =3  (Ci,li«)  [^(vV 

entotehi  durch  Einwirkmig  Ton  Fflnffftch-Chlorphosphor  aof  Ter«phtil»r 

bei  40  0  C.    Es  ist  eine  feste,  schdn  kiystallisirende  Yerbindwig,  bd  z  • 

wdnlicher  Temperatur  gemchlos;  beim  Erhitzen  Terbreitel  sie  eincB  h. 

'stechenden  Geruch,  an  den  des  Chlorbenzoyls  erinnernd,  den  sie  4 

t  in  ihrem  Verhalten  sehr  ähnlich  ist  Sie  bildet  mit  den  Alkoholen  Terepbk 

säorettther,  ond  mit  Ammoniak  Terephtalamid:   ^^*  ^     B  \^ 

eine  weisse  amorphe,  in  allen  Lösungsmitteln   onUteUcbe  VerbiB^-« 
Dieses  Amid  liefert  mit  rauchender  (wohl  farbloser) 
schönen  Prismen  krystallisirendes  Nitroterephtalamid: 

Wasserfreie  Phosphorsänre  entsieht  dem  Terephtalaaiid 
hitsen  die  Elemente  von  Tier  Atomen  Wasser,  und 

Bensylencyanid:  Ci«H4N,  =  (Ci«H4)'^C7,  (Terephtilybcri 
destillirt  als  FlOssigkeit  Aber,  welche  sohon  im  Habe  der  Balscti  17- 
stallinisch  erstarrt: 

(C„H4)''  [§g^]j  jjj^  _  ^jjQ  ^  ^^^^^^„  gN 

Xerephtalandd      '  Benzylencyanid. 

Das  Bensylencyanid  ist  färb-  und  gerndilos,  in  Wasesr  «nl«W  - 
leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in 
Prismen.  Beim  Kochen  mit  kaustischen  Alkalien  wird  es  laogaan 
in  Ammoniak  und  Terephtalsäure. 


In  der  S.  882  und  888  gegebenen  flbersichtlichen  7iiiwmiwür  1 
correspondirender   Honocarbonsäuren,    Dicarbonsaoren  und  Triw^« 
s&nren  findet  sich  eine  der  Propionsäure  und  Bemsteinaäure 


Lgär 


Säure  Ton  der  ZusammenseUung :  3  HO  .  (C4U,)'"  |  C|0|  |  Ü^.  sa^ 

fGUirt,  welche  bislang  noch  nicht  dargestellt  iat  Es  ezistirC  aber 

welche  um  vier  Atome  Sauerstoff  reicher  ist,  und  welche, 

eine  Dioxysäure  aufgefasst  wird,  su  dieser  in  dem  t*&iiw*K^ 

sieht,  wie  die  Weinsäure  sur  Bemsteinsäure  und  die  Olyeeriasiert  n. 

Propionsäure.    Jene  dreibasische  Dioxysäure  von  der  Zi 


.C4JH0J  cloJo,,  i 

(ho,)  LQiQiJ 


8HO.C4IHO,)     C,Ot  I  Ol,  ist  die  ron  Löwig  entdeefcte,  am  Ozk 
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ler   and  Natriam  ersengte  Desoxalfl&nre.     Im  gleichen  Sinne  i«t  die 

libMiseb«  Gitronaftare:  8  HO  .  (G^  Hi  Oi)"'    C|  0|  |0|,al8  0zyverbiQ- 


.(C,H,0,)'"    C,0,    0„ 

LC,OiJ 


lg  der  noch  onbeluumten  Lipjltriearbona&nre :  8H0 


Lc,o,J 


betrachten.  Die  beiden  einzigen  bis  jetst  bekannten  Trioarbons&oren, 
lebe  kein  Ozyradioal,  sondern  ein  prini&res,  nur  aas  Kohlenstoff  and 
wserstoff  bestehendes  dreiatomiges  Badioal  enthalten,  sind  die  Aco- 

lim«:  SHO  .  (CiH.)"'l  C.O,  1  0.,  und  die  CheKdonsfiare:  8  HO  . 


.(Cj.H.y  c,o,   o„ 
LGiOJ 


,H)'«  cg,  o„ 
Lg,o,j 

,HO,y*l  C,0,   Oa,  angeaeli 

Lc,o,J 


als  deren  OsyTerbindong  die  Mekonsiure :  SHO . 


«n  werden  dari^    Ansser  jenen  rind  bis 

it  andere  dreibasische  Trioarbons&nren  mit  Sicherheit  nicht  bekannt. 

Alle  jene  Tricarbons&aren«  mit  Ausnahme  der  Desoxals&are,  Binl.im 
knzenraich  gefanden,  und  ist  es  noch  nicht  gelangen,  At  (die 
«oxals&ore  und  Aconitslore  aasgenommen)  anderweitig  darsastellen. 

Kdne  der  dreibawsohen  S&uren  ist  im  wasserfireien  Zustande  bekannt 

DesozalsSare. 

Diase  durch  ihre  BQdnngsweise  fiberaoa  interessante  Stare  ist  im 
ihre  1861  von  LOwigi)  entdeckt,  und  aus  dem  Oxalither  durch  Be- 
adlang  mit  Natriumamalgam  erhalten; 


Zusammensetzung:  8HO.Ci«HaO|«s=SHO.(C4H|04) 


.  C4{H0t{     CO,    Ol  (bei 

(ho,)  LC,0,J 


•ßi^ 


ter  SHO  .  C«  {HO,}     C|0,    0,  (bei  lOOoC).   DieDesozabaore  kry- 

(ho,)  Lc,oJ 

ftUisirt,  und  bleibt  beim  Verdunsten  der  concentrirten  wäasrigen  Lösnng 
iw  Sehwefelsinre  als  feste  krystallinische  Blasse  sorOck,  welche  sich 
erreiben  liest,  und  dann  sn  einem  blendend  weissen  Polver  wird.  Sie 
t  in  Wasser  ansserordentlich  leicht  löslich,  nnd  zerfliesst  an  der  Loft. 
Ach  von  Alkohol  wird  sie  in  grosser  Menge  aufgenommen.  Sie  reagirt 
lark  sauer  und  besitst  einen  intensiv  und  rein  sauren  Geschmack,  ähnlich 
em  der  Weinsinre»  ohne  die  Zähne  stumpf  su  machen.   Beim  Erwärmen 


1)  Joamal  fOr  praktische  Chemie,  Bd.  83,  8.  188  and  Bd.  84,  8.  1. 


♦.^ 
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auf  dem  Wasserbade  wird  die  feste  Säure  «reich ;  bei  stärkeren 
färbt  sie  sich  dunkel,  and  bläht  sich  dann  auf  unter  Verbreitang  ci 
Gerachs  gleich  dem,  welcher  beim  Erhitzen  von  Weinsäure  aoftiitt.  >  •  ' 
verkohlt  schliesslich  and  verbrennt  an  der  Luft  mit  schwadi  leBchk.i' 
Flamme  ohne  Bückstand. 

Zar  Darstellung  der  Desoxalsäure  dient  der  Desoxalsäareülier,  v«.- 
chen  man,  nach  L5wig,  auf  folgende  Weise  gewinnt.  Ein  Pfand  brav 
tiges  Natriumamalgam,  welches  auf  100  Thle.  QaecksUber  3  TUe.Nitnr 
enthält,  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Oxaläther  in  einem  nr  zc 
vierten  Theile  damit  gefüllten  Cylinder  geschüttelt,  anfangs  langsam,  4i: 
stärker,  und  so  lange  bis  das  Amalgam  anfingt  sich  zu  vertbeileQ.  Ii 
wo  das  Amalgam  und  der  Oxaläther  sich  berühren,  bemerkt  man  ec^ 
gelbliche  Färbung  und  die  Bildung  eines  weissen  Salzes.  Wens  &. 
fühlt,  dass  sich  die  Masse  anfangt  zu  erwärmen,  muas  der  Cyliads  jeäef- 
mal  sofort  in  kaltes  Wasser  gestellt  werden.  B£an  fiUirtmitdefliScUBiL 
anter  öfterem  Abkühlen  fort,  bis  das  Amalgam  sich  in  kleine  Kügdoi- 
zertheilt  hat  und  die  Masse  anlangt  dick  und  sähe  so  werden.  Sk :.: 
dann  das  Aussehen  der  graaen  QaecksUbersalbe.  Bei  vorneliCiger  Optf> 
tion,  d.  h«  wenn  man  Sorge  trägt,  dass  die  Temperatur  nicht  über  4'.'*v 
steigt,  findet  durchaus  keine  Gasentwickelung  statt  Bei  weniger  V«.^ 
sieht  kann  sich  die  Temperatur  leicht  so  bedeutend  steigern,  ds«  6* 
Masse  ins  Kochen  geräth  und  reichlich  Kohlenoxjdgas  aosgiebc, 
sie  zugleich  eine  stark  gelbbraune  Färbung  annimmt.  In 
hat  man  einen  bedeutenden  Verlust  an  Desoxalsäureäther. 

Wenn  die  Reaction  bis  zu  dem  bezeichneten  Fankte  vo: 
and  der  Cylinder  vollständig  abgekühlt  ist,  füllt  man  denaelbea  bbn-, 
mit  gewöhnlichem  Aether  und  rührt,  ohne  zu  verschliessen«  das  Gbr 
mit  einem  Olasstabe  um.  Die  zähe  Masse  vertheilt  sich  dabei  in  äa 
Aether,  während  das  Quecksilber  auf  dem  Boden  zusammengeht  5»3 
einiger  Zeit  schüttelt  man  einige  Male  stark  um  und  gteast  das  Axip- 
sehwämmte  in  einen  grösseren  Cylinder. 

Auf  die  zurückbleibende  nocli  nicht  vertheilte  Masse  wird  aock  c^ 
oder  zweimal  Aether  gebracht  und  damit  auf  gleiche  Weise  verCikres 

Man  lässt  diese  trübe  ätherische  Flüssigkeit  längere  Zeit  xarKUrc: 
ruhig  stehen,  hebt  hernach  die  klare  Schicht  vom  schmierigen  BodeLSC 
ab  und  behandelt  diesen  ebenso  nochmals  mit  Aether. 

Die  so  gewonnene  ätherische  Lösung  besiut  eine  hellgelbe  bis  dnsft- 
gelbe  Farbe.  Man  fägt  derselben  zur  Entfernung  noch  aufgelöster  scheritrigc 
Substanz  kleine  Mengen  von  Wasser  hinzu,  schüttelt  dann  jedennal  laa 
durch,  und  Aihrt  mit  dem  Wasserzosatz  und  Schütteln  so  lange  Ibft  ti 
sich  von  dieser  Substanz  nichts  mehr  absondert,  und  die 
mende  Aetherschicht  farblos  erscheint  Dieselbe  wird  nm 
nnd  der  Aether  auf  dem  Wasserbade  grösstentheils  abdeacOlirC  Sol^ 
die  Aetherlösung  noch  gelblich  geOirbt  sein,  so  hat  man  sie  vor  der  Ik- 
•tillation  nochmals  mit  einer  kleinen  Menge  Wasser  ao  lange  sa  acbttttil:. 
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s  dieses  noeh  eine  gelbliche  Färbang  dayon  annimmt.  Diese  Farbe 
hrt  von  einer  in  Aether  gelösten  NatronT.erbindong  her,  welche  Ton 
m  Wasser  aufgenommen  wird. 

Die  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibende  Flüssigkeit  wird 
I  einem  warmen  Orte  der  freiwilligen  Yerdonstang  überlassen.  Nach 
ügsr  Zeit  scheidet  sich  der  Desoxals&ure&ther  in  wasserhellen,  stark 
ioxenden,  sehr  schönen  grossen  Krystallen  ans,  die  sich  durch  wei- 
M  Yerdonsten  noch  vermehren.  Die  syrapartige  Mutterlauge,  welche 
kliesslich  keine  Krystalle  mehr  absetst,  enthält  neben  Oxaläther 
Moxal&ther  in  einer  andern  flüssigen  Modification,  welche  in  Wasser 
iniger  löslich  ist,  woraus  man  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  dieselbe 
»Oxalsäure  bekommt,  wie  aus  dem  krjstallisirten  Aether.  Die  Eigen- 
kaften  beider  Aether  finden  sich  weiter  nnten  beschrieben. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  aus  dem  Desoxalsäureäther  er- 
Innt  man  letsteren  mit  massig  concentrirter  Slalilauge,  welche  schon 
i  gewöhnlicher  Temperator  onter  Wärmeentwickelnng  und  unter  Frei- 
trden  ron  Alkohol  darauf  einwirkt,  bis  der  Alkohol  ausgetrieben  ist, 
erfäOigt  die  alkalische  Lösung  schwach  mit  yerdfinnter  Salpetersäure, 
rdonnt  stark  mit  Wasser,  erhitzt  sum  Kochen,  und  fügt  eine  warme 
^lung  einer  äquivalenten  Menge  von  salpetersaurem  Bleiozyd  hinzu. 
10  hält  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlag  noch  einige  Zeit  im  Ko- 
rn, wodurch  derselbe  dicht  wird  und  leichter  mit  kaltem  Wasser  aus- 
waachen  werden  kann.  Dieses  gut  ausgewaschene  Bleisals  wird  in 
ttser  suspendirt,  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
I  abfiltrirte  Säurelösung  darauf  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  so 
tu  eoncentrirt,  dass  sie  nach  dem  Erkalten  eine  dickliche  Consistenz 
t,  und  schliesslich  unter  eine  Glocke  über  Schwefelsäure  gestellt,  wo 
I  la  einer  festen  krystallinischen  Masse  von  bereits  beschriebenen  Ei« 
niehaften  eintrocknet 

Die  Entstehungsweise  der  Desoxalsäure  aus  Oxalsäure,  resp«  die 
ia  Desoxalsäureäthers  aus  Oxaläther,  findet  sich  weiter  unten  S.  622  ff. 
OrterL 

Desoxalsäure  Salze.  Die  neutralen  Salze  sind  mit  Ausnahme 
T  Sftize  mit  alkalischer  Basb,  femer  der  Magnesia,  des  Eisenoxyd-,  Ko> 
ilt-  und  Nickelsalzes,  meist  unlöslich  in  Wasser,  und  aus  der  Lösung  des 
alisslses  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  zu  erhalten.  Zweifach  saure 
ilze  sind  noch  nicht  dargestellt. 

Desoxalsaures  Kali,  neutrales:  8  KO.CioH|Oit.    Man  er- 

dt  es  am  besten  durch  Sättigen  der  wässrigen  Säure  mit  reinem  koh- 

uanren  KalL    Es  bleibt  nach  dem  Verdunsten  auf  dem  Wasserbade 

s  gnmmiartige  Masse  zurück,  welche  nach  längerm  Stehen  über  Schwe- 

Iftsore  krystallinisch  erstarrt    Bei  100®  C.  trocknet  es  zu  einer  weis- 

10  porösen  Masse  ein« 

2  KO) 
£infaeh  saures  Salz:     uq['  Qt  ^s^isi  scheidet  sich  bei  Behend- 
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lug  des  Desoxalsäureäthers  mit  einer  Lösang  von  BoUi  in  abe^iX" 
Alkokol  als  eine  s&he  Uaeee  am,  welche  naeh  wiederbolten  Abmud- 
mit  absolntem  Alkohol  uid  Erhitzen  im  Waisertmde,  bis  all«  Alk 
verdampft  ist,  fein  gerieben  ein  blendend  weisses,  an  derLaftfinc 
werdendes  Pulver  bildet  Löwig  hat  hiervon  bloss  eine  Kslibciu> 
mang  gemacht,  welche  gnt  auf  obige  Formel  passt,  nnd  deshjlb  £^ 
Snbstans  als  saures  desozalsaares  Kali  angesproehaD«  Es  ist  iadsMD 
einigermaassen  unwahrscheinlich,  dass  bei  jener  DarsteDiing,  wo  n- 
anssichtlich  die  alkoholische  Kalilauge  im  Ueberschoss  voriiaadMi  viCi 
ein  saures  Salz  entsteht.    Es  liegt  vielmehr  n&her  sa  ▼«romlhca«  ^ 

unter  diesen  Verhältnissen  sich  ätherdesoxalsaures  Kali:  ^  h^('^*^'^' 

erzeuge«  Dasselbe  enthalt  freilich  statt  85,8  Procent  Kali,  weldt  p- 
fimden  sind,  nur  82  Procent.  Indessen  kann  jener  Mehrbetrag  kiekt  iu 
beigemengtem  neutralen  Kalisalze  mit  45,9  Procent  Kali  herrfihrsa 

Die  weiter  unten  als  saures  desoxalsaures  Silberoxjd  beschmbo 
Verbindung,  welche  durch  Fällen  jenes  angeblich  sauren  Kalissltw  ■"■ 
salpetersaurem  Bilberoxjd  erhalten  wird,  wfirde  dann  auch  ein  Gtmeu- 
von  atherdesoxalsaurem  Silber  mit  neutralem  desozalsanren  Silben^: 
sein. 

Was  jene  Interpretation  noch  besonders  unterstfltat,  ist  die  voa  L'> 
wig  später  gemachte  Beobachtung,  dass  nach  dem  Uebersittigsi  ni 
neutralem  desozalsanren  Kali  mit  Essigsäure  bei   einigem  Stehcs  c» 

eigentliche  saure  Kalisalz  von  der  Zusammensetzung:     dq]*  CitH|Oj 

-|-H0  (so  weit  die  Kalibestimmung  allein  darfiber  entscheiden  kanaXc 
blendend  weissen,  harten  Krystallkrusten  sich  abschiedet.  Dasselbe  »^ 
durch  Umkrystallisiren  leicht  vollkommen  rein  zu  erhalten,  und  tehi^ 
aus  sehr  verdünnter  Lösung  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  siemlieb  gr» 
sen  Krystallen  an.  Es  schmeckt  schwach  sauer,  bedarf  19,4  Tkle.  ^^ 
ser  von  16<>  C.  zur  Lösung,  verliert  bei  100<>  C.  nicht  an  Gewicbi  c* 
verträgt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung  so  erleides. 

Aus  massig  concentrirter  warmer  Lösung  fiiUt  auf  Zoaats  voa  aber 
schüssigem  salpetersauren  Silberozyd  das  neutrale  Silbersais «  vaA  *e 
salpetersaurem  Bleiozyd  das  neutrale  Bleisalz  nieder. 

Das  desoxalsaure  Natron  wird  wie  das  Kalisalz  dargeslelli.  If 
ist  sehr  leicht  löslich  und  schwer  kiystallisirbar;  sersetst  sich  sehoste 

180«  C. 

Desoxalsaurer  Baryt:  8  BaO.CioH,0„  (bei  l(MßC%^ 
beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum  in  der  Wiras  w 
weisser  Niederschlag  zu  Boden.  Es  entsteht  auch  durch  Koches  ^ 
wässrigen  Lösung  des  Desoxalsänreäthers  mit  Uarer  Löeong  voa  Atf* 
baryt.  Bei  Anwendung  von  zu  wenig  Barytwasser  entrtehl  ein  iSsficba 
saures  Sab;  auf  Zusatz  von  mehr  Barytwasser  erseogt  sich  «b  blsodoi 
weisser  Niederschlag  von  unlöslichem  neutralen  Salsa.    Dm  Sab  *iri 
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irch  Aoswaschen  oiii  etwas  Essigs&nre  enthaltendem  Wasser,  snletit 
it  reinem  Wasser  gereinigt.    Es  ist  in  verdünnter  Essigs&nre  nnlöslich. 

Desoxalsanrer  Kalk:  3  CaO.CioH«  Ois  +  2HO  (beil000C.)t 
It  beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit  Chlorcalcium  in  der  Wärme 
Mier;  ist  nach  dem  Trocknen  ein  blendend  weisses  lockeres  Polver. 

Desoxalsaures  Bleioxyd:  SPbO.CioHsOft+HOCbeilOOOC). 
in  fögt  cu  der  warmen  Ldsong  des  Kalisabes  anter  beständigem  Üm- 
liren  eine  Ldsnng  von  salpetersanrem  Silberoxyd,  und  lässt  den  Nie- 
ncUag  mit  der  Flüssigkeit  noch  längere  Zeit  im  Wasserbade  stehen, 
»bei  er  dichter  wird«  Mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  100<^  C. 
Iroeknet,  stellt  es  ein  blendend  weisses  Pulver  dar.  Es  verliert  bei 
igerem  Erhitsen  auf  llO^C.  das  eine  Atom  Wasser. 

Wird  die  wässrige  Lösung  des  Desoxalsäureätbers  längere  Zeit  mit 
ler  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  erwärmt,  so  wird  Essigsäure  frei, 
d  nach  einigen  Minuten  entsteht  ein  starker  voluminöser  Niederschlag, 
Jeher  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  lOO^'  C.  eine  solche 
■ammensetsung  hat,  dass  man  ihn  als  eine  basische  Verbindung  von 
At  desoxalsaurem  Bleioxyd  mit  1  Atom  Bleioxyd  betrachten  kann: 
[SPbO.CioHsOis)  -f"  PbO.  Die  aus  dieser  Formel  berechnete  pro- 
sUsche  Zusammensetzung  stimmt  sehr  gut  mit  der  von  Löwig  gefun- 
sen  überein,  nur  im  Bleioxydgehalt  ist  eine  kleine  Differenz  von  0,6  Fro- 
nt, welche  mehr  gefunden  sind,  als  die  Formel  verlangt.  Auf  Grund 
wer  Differenz  betrachtet  Löwig  das  Salz  nach  der  etwas  besser  pas- 
nden  Formel  8  PbO  •  Ci«  H«  Oi«  -f*  ^  ^^  0  •  ^o  H«  Ois  zusammengesetzt. 
(  Terdient  beachtet  zu  werden,  dass  eine  Verbindung  von  1  At.  ncu- 
üem  desoxalsanren  Bleioxyd  mit  1  At.  basischem  essigsauren  Bleioxyd: 
El)  0 .  C|o  Ht  Ois  +  Pb  O  .  C«  Ht  Os  -f  PbO,  fast  genau  dieselbe  pro- 
Dtüche  Zuaammensetznng  hat,  welche  Löwig's  Analysen  ergeben  ha- 
n.  Lnmerhin  ist  es  auffallend,  dass  ein  basisches  Salz  sich  aus  einer 
US  Essigsäure  enthaltenden  wässrigen  Lösung  abscheiden  soll. 

Desoxalsaures  Silberoxyd:  3  Ag  O .  Cio H,  Ois.  Man  flUlt 
4  Kalisalz  in  der  Kälte  und  unter  möglichstem  Abschluss  von  Licht 
H  salpetersaurem  Süberoxyd,  bringt  den  Niederschlag  rasch  aufs  Filter 
id  trocknet  ihn  nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  undAuspres* 
D  swischen  IVesspapier  im  Dunkeln  bei  einer  60^  C.  nicht  flberstei- 
»den  Temperatur.  Es  ist  im  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  wird  von 
irdflnnter  Salpetersäure,  auch  von  überschüssiger  Desoxalsäure  leicht  ge- 
•t  Lässt  man  die  Lösung  des  Salzes  in  Desoxalsäure  einige  Zeit  ste- 
ni,  so  letzt  sich  daraus  ein  schöner  Silberspiegel  ab.  Das  lockere  Pul- 
vt  verpufft  beim  Erhitzen,  in  zusammenhängenden  Stücken  brennt  es 
tbig  ab. 

Einfach  saures  desoxalsauresSilberoxyd:     l|q  {•Ci«H|Oiji. 

^•ch  dieser Fonnel  betrachtet  Löwig  die  aus  dem  8.  618  besprochenen 
norphen  sauren  Kalisalz  durch  Fällen  mit  salpetersaurem  Silbeioxyd 
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entstehende  Verbindang,  welche  vielleicht  ein  Gemenge  iai  von   »\ 
desoxalsaurem  Sflberoxyd  mit  neutralem  desozalsanren  Silber.    Dir«. 
Niederschlag  ist  in  Wasser   einigermaassen  löslich;   die  Lösong  «- 
bald  meialliBches  Silber  ab. 

Desoxalsaures   Aeihyloxyd:     8 C4  H«  O  .  Ci«  H,  Ou.    I' 
Darstellang  dieses  Aethers  ist  schon  S.  616  beschrieben;  daseihrt  v.. 
auch   bereits  erwähnt,    dasä  derselbe    in    zwei    ModificaüoneD   exi^tr. 
nämlich  in  einer  festen  und  einer  flüssigen ,  nicht  kryitallisixenden  M  - 
dification. 

Der  feste  Desoxalsäureäther  krjstallisirt  am  schftnslen  ans  der  w^- 
men  wäsarigen  nicht  ganz  gesättigten  Ldsung  beim  langsamen  Eru^ 
ten.  Die  Erystalle  haben  oft  die  Länge  von  einem  halben  ZoQ,  n' 
sind  nach  allen  Richtungen  hin  vollständig  ausgebildet.  Sie  gkki' 
den  Erystallen  des  chlorsauren  Natrons ,  sind  aber,  wie  es  scheint,  ci-v 
regulär.  Sie  besitzen  einen  ausgezeichneten  Glanz,  sind  InftbesCäsi: 
geruchlos,  von  starkem  rein  bittern  Geschmack,  ähnlich  dem  des  Ssb^ 
in  Wasser,  Alkohol  and  Aether  löalich.  Ein  Theil  Desoxaläther  eribri^- 
10  Thle.  Wasser  von  16^  C.  zur  Ldsung.  Diese  Lösung  wirkt  mrr 
auf  das  polarisirte  Licht  Es  schmilzt  bei  85*  C.  und  erstarrt  wieder  :-. 
%0^  C.  Wird  die  geschmolzene  Verbindung  einige  Zeit  der  Tem»«» 
tur  Von  100<^  C.  ausgesetzt,  so  erhält  man  eine  dicke  ölige  Flfisai^'-:. 
welche  erst  nach  längerer  Zeit  wieder  fest  wird;  nachdem  naa  ^' 
längere  Zeit  auf  140«  bis  150^  C.  erhitzt  hat,  bleibt  die  gesehnolsKe. 
farblose,  sympartige,  äusserst  bitter  schmeckende  Substanz  flfissig.  Ds^ 
findet  keine  Gewichtsabnahme  statt 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  in  einer  weiten  Glasröhre  anUimirt  ^ 
Aether  unverändert.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  verdampft  er  v^ 
ständig.  Beim  Erhitzen  in  einer  Betorte  kommt  er  ins  Sieden,  ^  ^ 
aller  Desoxaläther  geht  mit  Hinterlassung  von  einer  Spur  eines  i'-- 
ligen  RQckstandes  als  öliges,  bitter  schmeckendes  Destillat  (raothiim- 
lieh  die  Ölige  Modification)  in  die  Vorlage  fiber. 

Die  warme  concentrirte  wässrige  Lösung  bleibt  nach  längeres  l* 
hitzen  auf  100<^  C.  in  zugeschmolzenem  Rohr  unverändert,  und  setzt  b^- 
Erkalten  wieder  KrystaUe  von  Desoxalsäureäther  ab.  Wird  aber  £c  «*' 
dflnnte  mit  wenig  Schwefelsäure  vermischte  wässrige  Lösung  aof  gk»^ 
Weise  längere  Zeit  auf  100*  C.  erhifst,  so  ist  der  Desoxaläther  ia  Trv* 
bensäure,  Kohlensäure  und  Alkohol  zersetzt: 


SC 


iU^O.  (C4H,04y'1  Cloj  p.+6HO=2HO.(C4H404)4§o^ 

Desoxaläther  Tranbensäore 

-f  C,04  +  3C4HjO.HO 


AlkohoL 
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Cooeeolrirte  Sohwefels&ore  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatar 
icht  auf  den  Desoxal&ther  ein,  bei  20^  C.  entweichen  unter  Bräunung 
rublaseny  und  bei  noch  höherer  Temperatur  erfolgt  reichliche  Entwiche- 
log  Ton  Eohlenoxyd.  Zugleich  bildet  aich  schweflige  Säure  und  die 
[«886  schwärst  sich. 

Die  wäasrige  Lösung  des  Desoxalsänreäthers  giebt  mit  keinem  in 
fuier  löslichen  Metallsalze  einen  Niederschlag.  —  Barytwasser  wirkt 
I  der  Kälte  nicht  darauf  ein ,  aber  beim  Erwärmen  erfolgt  rasch  Zer- 
isuDg  anter  Ausscheidung  von  neutralem  desozalsauren  Baryt.  — 
fird  die  Lösung  des  Desoxabäureäthers  mit  kohlensaurem  Kali  gekocht, 
» entweicht  Kohlensäure  und  desozalsanres  Kali  wird  gebildet.  Concen- 
irte  Kalilauge  bewirkt  sofort  eine  heftige  Reaction  und  starke  Wärme- 
itwickelung,  wobei  Alkohol  in  reichlicher  Menge  frei  wird. 

Die  wäasrige  Lösung  des  Desozaläthers  wirkt  auf  weinsaures  Kn- 
eroxyd-Kali  eben  so  reducirend,  wie  Traubenzucker.  Die  blaue  Lo- 
ng scheidet  schon  in  der  Kälte  rothes  Kupferoxydul  aus.  Die  freie 
eaoxalsänre  bewirkt  diese  Bednction  wie  die  Weinsäure  erst  nach  lan- 
HD  Kochen. 

Unkrystallinische  Modification  des  Desoxaläthers.  Es 
i  vorhin  erwähnt,  dass  der  Desoxaläther  bei  längerem  Erhitzen  auf 
iO^  C.  seine  Eigenschaft  zu  krystallisiren  verliert  und,  ähnlich  wie  der 
>lu'zucker  beim  Erhitzen,  sich  in  eine  flüssige,  nicht  wieder  fest  wer- 
ade  Substanz  von  gleicher  Zusammensetzung  verwandelt.  Diese  liquide 
udificatton  entsteht  zugleich  mit  dem  kiystallisirten  Desoxaläther  bei 
ioer  Bildung  aus  Oxaläther  und  Natriumamalgam,  und  ist  die  Menge 
»selben  vielleicht  desto  grösser,  je  weniger  gut  und  häufig  jene  Mischung 
ilirend  der  Beaction  abgekühlt  wurde.  Sie  ist  in  der  sympdicken,  gelb 
färbten  Mutterlauge  vorhanden,  aus  welcher  nach  längerem  Stehen  der 
(te  Desoxaläther  grösstentheils  auskrystallisirte.  Es  ist  schwer,  sie  von 
m  noch  baigemengten  unveränderten  Oxaläther  und  besonders  von  dem 
yttaUisirten  Desoxaläther  völlig  zu  trennen. 

Man  l&sst  zu  diesem  Zwecke,  nach  Löwig,  das  Gemenge  mehrere 
^e,  oder  so  langCi  bis  keine  Abnahme  mehr  beobachtet  wird,  in  einer 
triellanscbale  auf  dem  Wasserbade  stehen,  schüttelt  den  Bückstand 
B  bis  zwei  Male  mit  dem  gleichen  Volumen  warmen  Wassers,  welches  be- 
Dders  leicht  den  krystallisirbaren  Desoxaläther  aufnimmt,  und  die  ölige 
odification  weit  weniger  löst,  giesst  die  wässrige  Lösung  ab,  und  löst 
o  zurückgebliebenen  Theil  in  einer  grossen  Menge  heissem  Wasser. 
u  dieser  wieder  erkalteten  Lösung  nimmt  Aether  beim  Schütteln  den 
igen  Desoxaläther  auf.  Die  Aetherschicht  wird  abgenommen,  der 
Kther  abdestillirt  und  der  Bflckstand  noch  ein  oder  zwei  Male  auf 
eiche  Weise  behandelt.  Man  lässt  zuletzt  den  öligen  Rückstand  so 
Qge  auf  dem  Wasaerbade  stehen,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht  verliert. 

So  gereinigt  ist  diese  unkrystallisirbare  Modification  des  Desoxal« 
bers  eine  schwach  gelblich  gef&rbte,  ölige,  geruchlose  Flüssigkeit  von 
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penetrant  bitterem  Geschmack.  Sie  ftlUt  sich  fettig  ao,  and  bewiikt  u 
Papier  einen  Fettflecken,  welcher  dorch  Erw&rmen  nicht  Tcnckwiidi 
Sie  ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  misdibar,  isWir 
ser  yiel  weniger  leicht  löslich,  und  wird  von  lettterem  in  dar  Klhc  ar 
in  geringer  Menge  aufgenommen.  Heisses  Wasser  löst  sia  dsf« 
ziemlich  reichlich.  —  Beim  Erwärmen  wird  sie  dfinnflfisaig,  veriba^* 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  ohne  Rflckstand,  entsfadel  0^6^ 
bei  und  verbrennt  mit  blftnlicher  Flamme.  Wird  sie  in  einer  Rutn« 
erhitzt,  so  kommt  sie  zwar  ins  Sieden,  nnd  die  Temperatur  alei|t  ruc 
über  200<^C.,  aber  nnr  ftasserst  wenig  geht  in  die  Vorlage  &m.  St 
bräont  sich  stark  nnd  verwandelt  sich  zuletzt  in  eine  sdiwans  Umt 

In  ihrem  sonstigen  Verhalten  z.  B.  gegen  Kalilauge 
der  festen  Verbindung  ganz  überein.     Die  daraus  erhaltenen 
ren  Salze  sind  mit  den  oben  beschriebenen  durdiaus  identisdL 

Noch  verdient  die  von  L5wig  mitgetheüte  BeoharJitang  Ervii- 
Dung,  dass  durch  Behandlung  von  desoxalsaurem  SÜberozjd  mähe- 
äthyl  nicht  der  krystallisirte  Desoxaläther  resukiri,  aondeni  eine  &s- 
flüssige,  nicht  kiystalUsirbare  Aetherart,  von  welcher  nicfat  sagegch' 
ist,  ob  sie  mit  der  öligen  Modification  des  Desozal&lhers  identiiflt  ia 

Bemerkungen  über  die  Beziehungen  der  Oxalsioretsr 
Desoxals&ure  und  den  Pflanzensfturen. 

„Es  ist  wohl  nicht  zu  bezweifeln,  dass  die  am  h&oflgsten  voikc» 
mende  Säure,  die  Oxalsäure,  das  erste  im  Pflanzenleib  entstsiieefe  IV- 
dnct  aus  der  Kohlensäure  ist,  und  es  lässt  sich  denken,  dssi  s«  ie 
Oxalsäure,  als  zweites  und  drittes  Product,  die  Weinsäure  und  icf^- 
säure  gebildet  werden.^  Dieser  kürzlich  von  Liebig  1)  auegeqvoci«« 
Ansicht  ist,  wenigstens  in  Betreff  dos  zweiten  Theües  derNibes,  > 
experimentelle  Bestätigung  durch  Löwig 's  Entdeckung  der  des  P*e> 
zensäuren  so  nahe  stehenden  Desoxalsäore  last  auf  dem  Foise  gt^- 
Es  ist  hier  die  Oxalsäure,  wovon  mehrere  Atome  unter  den  Eiate 
eines  stark  reducirenden  Agens  sich  zusammenlegen,  um  deitk  iv> 
gäbe  von  Sauerstoff  und  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  eiet  ^s^ 
von  nicht  minder  complidrter  Zusammensetzung  als  die  CitatMMiB' 
zu  bilden,  welche  durch  weitere  Zersetzung  unter  Verlost  von  So^^ 
säure  in  Traubensäure  übergeht 

Dieser  Bildnngsprocess  ist  etwas  complicirt,  und  hat  hm  jdit  x"* 
keine  genügende  Erklärung  gefunden,  denn  es  ist  schwer  sa  f«i*a^ 
woher  die  drei  Wasserstoffatome  in  dem  Radical  (C^Q^G«)  dsrDMc^ 
säure  kommen.  Dass,  wie  Löwig  sich  vorstellt,  bd  der  Bebiate 
des  Oxaläthers  mit  Natriumamalgam  eine  Summe  von  OxaMunai»*^ 
zu  der  Atomgruppe  CioOio  redudrt  werde,  weldie  nit  5  AL  A^' 


^)  AmMüen  der  Chemie  Bd.  IIS,  &  IS. 
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ixjd  eine  intermedfftre  Verbindung,  5C4HAO  .  Ci^Oio)  erzeuge,  woraus 
leroaeii  durch  Assimilirung  von  Wasser  Alkohol  und  Desozalsäure&ther 
flzTorgehsD : 

C|H,0-CitOio  +  5HO  =  2(C4H50.HO)+8C4H»O.C,oHaOi„ 

ier  dass  saersi  eine  Verbindung  von  CiqOio  mit  8  At.  Aethjlozyd- 
»troQ  entstehe,  welche  in  Berührung  mit  Wasser  in  Desoxal&ther  und 
i  Natron  sich  verwandele:  8(NaO  .  C4  H5O)  -f-  Cio  Oio  =  8C4H5O. 
i«%0i9  -|-  8NaO,  ist  wenig  wahrscheinlich;  auch  fehlt  es  dieser 
Anahme  an  Analogien. 

Von  grSsster  Wichtigkeit  Mi  die  Frage,  wie  ans  der  Oxalsäure 
UBerstoffreichere  und  sauerstofflinnere  Verbindungen  hervorgehen,  sind 
6  ganx  kfirzlich  von  Schulze  veröffentlichten  Versuche i)  fiber  die 
lowirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  auf  Oxalsäure.  Schulse  hat 
inHch  gefunden,  dass  bei  der  Behandlung  von  Zink  mit  wässriger  Oxal- 
ore,  besonders  anter  Mitwirkung  von  verdflnnter  Schwefelsäure,  der 
•eirende  Wasserstoff  die  Oxalsäure  in  eine  einbasische  Säure  von  der 
isunmensetsung  HO.C4HSO5  verwandelt,  welche  von  ihm  Oxon- 
ore  genannt,  hernach  aber  mit  der  Oxyessigsänre  (Olycolsänre)  für 
MUUch  erkannt  ist 

Die  Umwandlung  der  Oxalsäoro  in  die  Oxyessigsäure  ist  leicht  so 
erklären,  dass,  während  das  eine  der  beiden  extraradicalen  Sauerstoff- 

Mse  der  Oxalsäure:  SHoT^q^IOs,  sich  mit  Wasserstoffen  Wasser 

reinigt,  das  eine  der  beiden  Badicale  0^0%  geichseitig  geradezu  drei 
tome   Wasserstoff  aufnimmt,   und  damit  Oxymethyl:   Cf  H«  Of    oder 

Iho  i  ^^^^^  welches,  das  eliminirte  Sauerstofiktom  ergänsend,  mit 
)0)]  in  Verbindung  bleibt: 

8HO.r§§|]o,  +  4H=HO.(C,HsO,)[C,0|]0  +  2HO. 
Oxalsäure  Oxyessigsänre 

In  gleicher  Weise  kann  die  Umwandlung  der  Oxalsäure  in  Wein- 
ire direct  so  geschehen,  dass  in  zwei  Atomen  Oxalsäure  durch  den  nasci- 
iden  Wasserstoff  die  Hälfte  der  extraradicalen  Sauerstoffatome  elimi- 
t  wird,  und  dass  gleichzeitig  zwei  Atome  Cf  Os  je  zwei  Atome 
luerstoff  assimiliren.      Das  resultirende   zweiatomige  Dioxyäthylen : 

(H,  ) 
H4O4  =  C4  (HOs/,  die  beiden  eliminirten  Sauerstoffatome  ersetzend, 

(HO,) 
sht  dann  mit  den  Qbrigen  unverändert  gebliebenen  Bestaodtheilen  der 
et  Atome  Oxalsäure,  Weinsäure : 


^  Chea.  GentfalM.  1863,  8.  609  und  7&8. 
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2H0.[§5]0, 


+  6H=8HO  .(C4H«  O^rfg^lOi+^o. 


W«msftare 


Ebsnso  kann  Mis  drei  Atomen  Oxalt&ore  and  aedM  Atoatn  Wi». 
serstoff  eine  S&nre  resultiren  von  der  Zosunmenaetzang  der 
kennten  Trioxyaconitsftare: 


2H0 


•  LP.  ojo» 


2HO.r§o*]o»  +6H=8HO.(C,H,0,)"j  CO,  |Q|-|-<Ha 


2  HO 


■[§2:^ 


TrioxTaconiU&nre 


In  allen  diesen  Fällen  erstreckt  sich  die  eigentlich  redacireodcV'* 
kung  des  Wasserstoffs  nor  auf  einen  Theil  der  extraradicateo  Saaenc  * 
atome  der  Ozabaare,  nicht  aber  aof  die  intraradicalen  Saofsloffitnt 
welche,  wie  man  sieht,  in  jenen  Oxysänren  in  derselben  AnxaU  roii» 
den  sind)  wie  in  den  primären  Oxalsänreatomen. 

Zieht  man  ferner  die  Erfahrung  in  Betracht,  dass  die  Ozjnfas 
solcher  Ozysäoren  unter  redndrenden  Einflössen  ihre  SanerikiAtai 
theil  weise  oder  ganz  abgeben,  wie  leicht  s.  B.  die  Weinsint  '- 
diese  Weise  su  Aepfelsäure  and  Bemsteinsäure  redncirt  wird,  » Ir 
man  erwarten,  dass  da,  wo  der  nascirende  WasserstolT  die  Ozalmr«  - 
Oxyessigsäare,  Weinsäure,  Ozyaoonitiäare  o«  s.  w.  verwandeli,  dissi  cor 
günstigen  Verhältnissen  gleich  weiter  in  die  zugehdrenden  Siortt  » 
sauerstoffannerem  oder  gar  sauerstoflfreiem  Badical  fibergelüB,  m  tf 
Triozyaconitsäure  in  die  Aconitsäure. 

Durch  Wegnahme  yon  nur  vier  Atomen  Sauerstoff  aus  den  B«1a 
der  Trioxyaconitsäure  wOrde  die  dreibasische  Säure 


rc.o,n 

8  HO  .(G,  H,©,)"'  C,  O,  lo, 

Lc.aJ 


0,0,. 

resultiren,  welche  cur  Citronensäure  in  ähnlichem  Verhältnisse  steht,  «r 
die  Fumarsäure  zur  Bemsteinsäure,  und  von  der  zu  erwarten  iii,  ^ 
sie  eben  so  wie  die  Fumarsäure  direct  noch  2  At,  Waaserstof  >*< 
aufnimmt,  wodurch  dann  die  Citronensäure  entstehen  wQrde: 


C,0,  0,  +  2H= 

LC,  O J 


8H0.(CH,0,r    C,0,  p,  +  2H=3HO.(CH,0,r 


OxyMonittäore  CStronensinre. 
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Stallt  man  sich  Tor,  daas  alle  diese  Processe  gleichzeitig  nebenein- 
der  erfolgen,  so  ist  die  Bildung  der  Citronensaare  aas  drei  Atomen 
»bäare  nach  folgender  Gleichung  leicht  zn  verstehen: 


flO 


[^h 


[  ^^      ^^    «^ 
Clol    0,  +  lOHO. 

J^ .  n*  (\  |0j  Citronensänre 

Alle  jene  yon  der  Oxalsäure  abstammende  Sänren  gehören  nicht 
br  dem  Typo3  Oxalsäare  an,  sondern  sind  Carbonsäaren. 

Dajs  der  nascirende  Wasserstoff  die  Oxalsäure,  wie  oben  angenom- 
D  bt,  direct  eben  so  leicht  anch  in  Sänren  von  höherem  Atomgewicht 
i  complicirterer  Zusammensetzung  zu  verwandeln  vermag,  wie  der- 
k nach  Schnlze's  Beobachtung, daraus  die  einfachere  Oxjessigsäure 
mpU  hat  schon  vor  ihm  Lowig  gezeigt 

Löwig  1)  hat  nämlich  gefunden,  dass,  wenn  Natriumamalgam  auf 
ilither  bei  Gegenwart  von  absolutem  oder  wässrigem  Alkohol  ein- 
kt,  verschiedene  nicht  flüchtige  Säuren  daraus  hervorgehen,  welche 
imtlich  zu  der  Gruppe  der  Pflanzensäuren  gehören.     Eine  derselben, 

ihm  Glycoläpfelsäure  genannt,  ist  bereits  S.  548  als  Dioxybrenz- 
nianre  besprochen. 

Wenn  man  annehmen  dfirfte,  dass  der  von  Löwig  zur  Darstellung 

De^ozalsäureäthers  benutzte  Oxaläther  nicht  ganz  frei  von  Wasser 
7  Alkohol  gewesen  sei,  vielleicht  anch ,  dass  das  Natriumamalgam 
ichtigkeit  aufgenommen  habe,  so  wflrde  die  Bildung  des  Desoxal- 
ers  darch  nascirenden  Wasserstoff  eben    so   leicht  zu  erklären  sein, 

die  Entstehung  der  Oxjessigsäure  und  Dioxjbrenzweinsäure. 

Citronensäure. 

Sie  ist  1784  von  Scheele  entdeckt,  und  ausser  in  den  Citronen 
h  io  vielen  anderen  Früchten  und  Pflanzentheilen  nachgewiesen. 

lammentetzung:   3IIO.Ci2H5  0ii  =  8HO.C«U^  |    0^0,  lOf 

Ll/svsJ 

Die  Citroncnsäurc  ^  kryAtallisirt  bei  langsamer  Verdunstung  ihrer 


^>  Mit;;o!nciU  in  der   Sitsung  der  naturwisscnflchaflliehen  Section  der  scfalesi- 
!)  fi^cHhchaft  am  5.  Munt  1862.  « 

';  Hprsf^Uan,  Annalcn  der  Chemie  Bd.  5,  S.  129;  Bd.  SO,  &86;  Bd.  31.  8.32. 
't<*Mg,  dAselbflt  Bd.  5,  S.  134;  Bd.  26,  S.  HB  a.  151;  Bd.  Sl,  S.  37.  — 
-Jln«r,  dMclbst  Bd.  27,  S.  334.  —  Dumim  a.  Piria,  di^sclbst  Bd.  41,  S. 
--  PobAl,  dasclbnt  Bd.  82,  8.  78  a  Bd.  98,  8.  67.  —  Mftrchand,  daselbst 
->*,  ß.  34G.  —  Kobiquet,  djuelbst  Bd  24,  S.  138;  Bd.  30,  8.  2£9.  ^  Da- 
.  <la<tclb8t  Bd.  30,  8.  91.  -*  Cratio,  dasdBit  Bd.  34,  8.  08. 

^•Ihc,  orgnn.  Chemie.  IL  40 
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wäs^rigen  Ifisnng  mit  2   At  Krystallwasser   in  faiblosen  fiioBbiv 
Säulen,  Ton  angenehmen  stark  saarem  Geschmack,  mit  1,617  speriC  *'• 
wicht.      Sie  kommt  zameist  in  dieser  Form  in  den   Handel  vor. 
Kryätalle  verwittern  schon  zwischen  ZO^  bis  50^  C.  und  geben  bei  1 
beide  Krystallwasseratome  ab.      Die    siedend   hetss  gesattigte  L'**  i 
setzt  beim  Erkalten  Citronensänrekrjstalle  wahrscheinlich  ohne  Kr^^' 
Wasser  (Gmelin)  ab.     Nach   Marchand  sollen  diese  Krrytine  1  V 
Kry. stall  Wasser  enthalten,  doch  sollen   sie,   wenn  sie  dieses  Wa-^mu  i 
verlieren,  ihre  Durchsichtigkeit  beibehalten.    Gmelin  rermnihetd««  • 
dass  dieses  Wasser  nur  mechanisch  eingeschlossen  gewesen  seL 

Die  Citronensäure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  nämlich  in  Ojr«  T  i 
kaltem  und  0,5  Thln.  warmem  Wasser  eu  einer  sjmpartigen  FM«»:.^«^ 
ebenfalli,  jedoch  etwas  weniger  leicht,  in  Alkohol  and  sehr  wttiz'i 
Aether. 

Die  Citronensäure    ist    eine  der  allerverbreitetsten    Pflancfc-»' 
und  findet  sich  theils  frei,  theils  an  Basen  gebunden  in  den  verMiV. 
sten  Pflanzen,  und  nicht  bloss  in  den  FrQchten,  sondern  auch  in  Li^ 
den  Splint,  den  Zwiebeln  und  Wurzeln.    Ein  ausführliches  Verx.'.  ." 
der  Pflanzen  und  Pflanzentheile,  worin    Citronensäure    angctro?'* 
enthält  Gmelin's  Handbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.  Bd.  5,  S.827  c:  : 
Handwörterbuch  der  Chemie,  2.  Aufl.  Art  Citronensaare. 

In  grösster  Menge  kommt  sie  in  den  Citronen  vor,  und  wir:  ^> 
schliesslich  aus  diesen  gewonnen.     Nächst  ihnen  sind  besonders  L^  ' 
hannis-  und   Stachelbeeren  kurz  vor    der  Reife  reich  an  CitroiKa»^-' 
Man  benutzt  zu  ihrer  Darstellung  meist  die  gefaulten  und  bo«cba-f/ 
Citronen^  und  lässt  gewöhnlich  den  ausgepressten  sauren  Saft  ^tel'; 
er  anfängt  zu  g«äliren,  wobei  sich  die  schleimigen  Gemengtheile  si^M'* 
und  dio  Flüssigkeit  sich  so  weit  klärt,  dass  sie  abfiltrirt  werden  ksiic»  ^ 
erhitzt  dieselbe   dann  bis  nahe  zum  Sieden,  und  versetzt  cie  k  '-^*-' 
mit   fein  geschlämmter  Kreide,   bis  ein  neuer  Zusatz  davon  keic  J  - 
brausen  mehr    hervorbringt.      Gewöhnlich    genügt    1    ThL   Kreiv   *- 
16  Thle.  Saft.      Die  Flüssigkeit  reagirt  dann  immer  noch  saoer  -i' 
ein  gelöstes  saures  vSalz,  and  man  fugt  deshalb   nachher  noch  k 
Kalkmilch  hinzu,  bis  sie  neutral  ist 

Der  ausgeschiedene,  fast  ganz  unlöiliche  citronensanrs  Kstk  ^' 
auf  einem  Seihetuch  mit  siedendem  Wasser  abgewaschen,  bis  da«  Ds" 
gehende  nur  noch  unbedeutend  gefärbt  ist,  und  dann  mit  Schwüle «^ 
zersetzt.     Man  berechnet  dabei   die  dazu  nöthige  Menge  Schwcic.^ 
am  besten   aus  der  Menge  der  verbrauchten  Kreide,  nnd  nimm: 
gewöhnlii.h   beinahe   gleiche  Theile.      Die  Schwefels&are  laX  mi'   "^ ' 
der  sechsfachen   Menge  Wasser  zu  verdünnen,  und  die  verdnnnt«  N" 
nicht  eher  dem  citronensauren  Kalk  hinzuzufügen,  bis  sie  erLJ;^  "^ 
weil  sonst  der  sich  bildende  schwefelsaure  Kalk  leicht  untenetrte*  K- 
salz  uliihnlit.     Die.<e  Zerf^efziitig   miiss  daher  aach  unter  stedgeir 
rühren  und  zuletzt  uuter  gelindem  Erwärm  n  geschehen.     E*  iit  -•  ' 
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ron  Wichtigkeit,  da^s  die  Schwefelsäure  in  kleinem  üeberschuss  vorhan- 
leo  sei,  weil  die  Gegenwart  Ton  unzerlegtem  sanren  citronensaiiren  Kalk 
«im  oachherigen  Abdampfen  die  Krystaliisation  hindert 

Die  Citronensäurelösung  wird  von  dem  Gyps  abfiltrirt,  derselbe 
ernach  mit  kaltem  Wasser  aasgewaschen  und  das  gesammte  Filtrat  erst 
ber  freiem  Fener,  nnd  wenn  die  Flössigkeit  ein  specifiaches  Gewicht 
DO  1,13  bekommen  hat,  im  Wnsserbade  sar  Syrupconsistenz  eingedampft 
obald  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Salzhäntchen  zeigt,  muss  man  niif- 
oren,  noch  weiter  zu  erhitzen,  weil  sonst  die  beigemengte  freie  Schwe* 
tli&are  eine  Zersetzung  und  Schwärzung  bewirken  wQrde.  Die  Kry- 
alliflation  ist  dann  nach  einigen  Tagen  beendet  Die  erhaltenen  Kry- 
süe  sind  gelb,  und  durch  mehrmaligen  Umkrystallisiren  zu  reinigen. 
fül  man  die  in  der  ersten,  meist  schwarzen  Mutterlauge  noch  enthaltene 
itronensäure  gewinnen,  so  muss  man  sie  mit  Wasicr  rerdünnen,  nnd 
ie  den  rohen  Citronensaft  behandeln.  —  Aus  100  Thln.  guter  Citronen 
ewinnt  man  so  dnrchschnittlich  5,5  Theile  krystallifiirter  Citronensäure. 

Kahlmann  empfiehlt,  den  Citronensaft  statt  mit  Kreide  mit  koh- 
nsaorem  Baryt  oder  Schwefelbarynm  za  sättigen,  und  den  citronensau- 
10  Baryt  mit  der  zar  Zersetzung  gerade  nöthigen  Menge  Schwefelsäure 
I  zerlegen.  Bei  dieser  Behandlung  ist  wegen  der  Abwesenheit  der 
eien  Schwefelsäure  während  des  Abdampfens  keine  Verkohlung  zu  be- 
rehten. 

Die  Citronensäure  findet  eine  mannigfache  Anwendung.  Wegen 
res  angenehmen  saaren  Geschmacks  wird  der  Citronensaft  in  den  Haos- 
kttongen  saro  Ansäaren  von  Speisen  benutzt.  Sie  dient  ferner  zur  Be- 
ätnng  von  Limonade  nnd  Brausewasser,  zu  yielen  medicinischen  Zwecken, 
k1  wird  gans  besonders  in  der  Färberei  and  Druckerei  verwandt 

Von  der  Weinsäure,  welche  der  Citronensäure  ähnlich  bt  und  wo- 
it  diese  aach  wohl  verftlscht  wird,  unterscheidet  sie  sich  dadurch,  dass 
re  kalte  Lösung  durch  Ealkwasser  nicht  getrübt  wird.  Auch  die  neu- 
ale  Losong  eines  citronensauren  Alkalis  wird  durch  Chlorcaiciam  in 
ir  Kälte  nicht  gefallt,  sondern  erst  beim  Erhitzen.  Kalilaage,  in  ge- 
n^drer  Menge  zn  Citronensänrelösung  gesetzt,  als  zur  Neutralisining  er- 
rderlich  ist,  erzeugt  keine  Fällung  von  saurem  citronensauren  Salz,  — 
0  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  sie,  ohne  wie  die  Weinsäure  den  Geruch 
ich  verbranntem  Zucker  zu  verbreiten.  Durch  diese  Reactionen  ist  die 
itronensäure  nicht  nnr  leicht  von  der  Weinsäure  zu  unterscheiden,  son- 
^ro  es  lässt  sich  aach  ein  kleiner  Gehalt  derselben  an  Weinsäure  ziem- 
th  sicher  nachweisen. 

Verwandlungen  der  Citronensäure.  Beim  Erhitzen  in 
Der  Retorte  schmilzt  die  Citronensäure  zuerst  in  ihrem  Krystallwasser, 
>d  kommt  hernach  ins  Sieden,  wobei  Wasser  abdestillirt,  ohne  weiter 
06  erhebliche  Zersetzung  zu  erleiden,  wenn  die  Temperatar  150*  bis 
^^^"^C.  nicht  fiberschreitet  Bei  steigender  Temperatar  entweicht  Koh- 
Qsänre  and  Kohlenoxyd,  nnd  der  Retortenhals  ffiUt  sich  mit  weissen 

40» 
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Dämpfen,  hauptsächlich  von  Aceton.     Sp&ter  erscheinen  im  Bstorv- 
ölige  Streifen,  und  dann  ist  der  grösste  Theil  der  Citronens&are  in .'. 
nitsäure  umgewandelt     Diese  zerlegt  sich  bei  etwa  200*  C.  weiter . 
Kohlensäure  und  Itaconsäure,  welche  mit  Citraconsäoreanhjdrid   ' 
destillirt.     Eb  bleibt  ein  dicker  schwarzer  Rückstand,  woraus  b^. '  - 
gesetztem  Erhitzen  ein  dunkles  noch  Citraconsäureanhydrid  enthalt': 
Gel  abdestillirt;  als  Rückstand  hat  man  zuletzt  eine  leichte  lockere  K-  /. 
Jene  Zersetzung  der  Citronensänre  in  Aconitsaure  und  Wa.«^«.:  . 
vollkommen  unabhängig  mit  der  sie  begleitenden  oder  wenig«t<»n(  ^ 
vorhergehenden   Zerlegung   in  Aceton,    Kohlensäure    und   KobWr. 
Dieser  letztere  Process  wird  durch  folgende  Gleichung  leicht  erklär. 


O.CCeHjO.,)    CaOi    O,  =  CjHeO, 

LC,  O2  J  A^tnn 


3HO.(CeH5  0.,)|CaOi  |0,  =  CeH«0,  +  20,04  H-C,0,-:H'^ 

_         Aceton 

Citronensänre 

Das  in  der  Citronensänre  vorhandene  dreiatomige  Radical  GcHtO.  ^ 
darf,  wie  man  sieht,  nor  eines  Atoms  WasserstoflT,  um  in  Aceton  ^ 
zugehen. 

Durch   Schmelzen    mit   Kalihydrat    wird    die  Citroneosaiir 
Oxalsäure  und  Essigsäure  yerwandelt. 

Chlor  gas  wirkt  auf  Citronensänre  in  conoentrirter  wässrigtf^* 
sung  auch  im  Sonnenlichte  nur  langsam  ein.  Trägt  man  davon  \i'' 
grosse  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  so  viel  ein,  daas  eben  der  U 
derselben  bedeckt  ist,  und  setzt  die  Flasche  dem  starken  directer  v^ 
nenlichte  aus,  so  scheidet  sich  nach  und  nach  ein  olartiger  Körper  tf* 
wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlensäure  (F.  ' 
tamonr  ^). 

Diepes  Oel,  durch  Rectification  gereinigt,  hat  folgende  Eigenscbr''' 
Es  ist  farblos,  schmeckt  süsslich  und  brennend,  riecht  stark,  okst 
Augen  anzugreifen,  hat  bei    10®  C.  ein  specif.  Grewicht  =  1,75.  K* 
bei  QOC.  fiKwig,  hat  9,6U  Dampfdichte,  siedet  hei  204«C.,  rothcc  v> 
tes  Lackmuspapier  erst  nach  einiger  Zeit  (Plantamonr,  Clofi'- 

Seine  Zusammensetzung  hat  verschiedene  Interpretationen  er.a"  * 
Plantamour  betrachtete  es  nach  der  Formel  C«  C\%  O^  msarn»''." 
setzt,  Laurent  gab  dafür  die  Formel  C10CI10O4:  St&deler  *)  b.<'«  * 

für  sechsfach  gechlortes  Aceton,  C«  C1«0,  =  X'q*!  C,  0,.    Gaai  4 

lieh   hat  Cloez  ^)   gefunden,  dass  dieser  Korper  mit  dem  Bd.I<  S 
beschriebenen  Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  essigianr««  ■' 
thyloxyd  identisch  ist,  dessen  Zusammensetzung  die  Formel:  C|C\ 
C4CISO3  ausdrückt. 


i)  Bcrzolius,  Jahresber.  Bd.  26,  S.  428.  —  •)  AnnaleD  der  Cbewe  B 
S.  120.  —  *)  Chcm.  Centralbl.  1853,  8.  436.  —  «)  a.  a.  O. 
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Die  Entstehang  dieses  Products  aas  der  Citronensäure  lässt  sich 
urcli  folgende  allgemeine  Gleichung  interpretiren : 

HO.CjjHftOn  +2H0  +  16C1=  C,  Cl,  O  .C4CI8O,  +  8  C2O4 

-f-lOHCL 

Durch  Behandlang  mit  wässriger  Kalilauge  liefert  es  Chlorkalium, 
ichloressigsaures  and  kohlensaures  Call. 

Die  Einwirkung  von  Chlor  auf  citronensäure  Alkalien  geht  schon 
n  zerstreuten  Lichte  von  Statten,  und  das  ölige  Product  ist  in  diesem 
alle  ftioffach  gechlortem  essigsaures  Methyloxyd :  C2CI3O.C4  (HCI3)  Os* 
Üt  Kalilaage  zerlegt  sich  dasselbe  in  Chlorkalium,  dichloressigsaures 
id  kohlensaures  Kali.  -^  Hiervon  weichen  bedeutend  die  Angaben  Plan- 
ifflour's,  ab,  welcher  fand,  dass  das  Chlor  auch  auf  citonensaure  Alka- 
eo,  seibat  in  Sonnenlichte,  nur  langsam  einwirkt.  Unter  Kohlensäure- 
ttwickelung  werde  die  FlOssigkeit  allmälig  milchig  durch  einen  später 
I  Tropfen  sich  absetzenden  öligen  Körper.  Letzterer  habe  anfangs  einen 
ii«Iich,  an  Chloroform  erinnernden,  später  einen  scharfen,  zuletzt  uner- 
fcglichen  Geruch.  Er  ist  nach  Plantamour  ein  Gemenge  von  Chloro- 
rm,  einem  constant  bei  lOO^C.  siedendem,  die  Augen  stark  zu  Thränen 
lizendem  Oel  von  der  Zusammensetzung:  CjoH^  O4,  woraus  durch  Be* 
mdlang  mit  Kali  die  Verbindung :  K  O  .  C4  CI2  O,  (wohl  K  O .  C4  (H  Cl^)  O, 
itstehen  soll,  und  einem  dritten  nicht  weiter  untersuchten  Oel  von  hö- 
trer  Siedetemperatur.  Die  wässrige  Flüssigkeit,  woraus  sich  nach  Be- 
lodlung  des  citronensauren  Natrons  mit  Chlor  jenes  Oelgemisch  abge- 
ie<lert  hat,  soll  ausser  saurem  citronensauren  Salz  eine  flüchtige,  durch 
ttttillttion  zu  trennende  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Bernstein- 
(sre  haben.  —  Diese  Angaben  sind  näher  zu  prüfen. 

Brom,  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  citronsaurem  Alkali  nach 
id  nach  hinzugefügt,  wirkt  lebhaft  ein,  unter  Bildung  von  Kohlensäure« 
'ird  so  lange  davon  zugesetzt,  bis  die  Farbe  desselben  nicht  mehr  ver- 
iiwindet,  und  hernach  die  kleine  Menge  überschüssiges  Brom  mit  Kali- 
Qge  entfernt,  so  erhält  man  als  Zerietzungsproduct  ein  farbloses  öliges 
r«misch  von  Bromoform  und  einer  Bromozaform  genannten  Verbindung 
ihsi  einer  geringen  Menge  einer  dritten  Substanz,  welche  durch  fractio- 
irte  Destillation  zu  trennen  sind  (Cahours  i). 

Das  Bromoxaform  ist  nach  der  Formel  C5HBr}04  zasammen« 
bftetzt,  und  nach  neuerer  Beobachtung  von  CloSz  *),  welcher  es  sehr 
icht  und  in  grosser  Menge  auch  aus  dem  essigsauren  Methylozyd  dar- 
iHellt  hat,  nichts  anderes  als  fünffach  gebromtes  essigsaures  Methyl« 
Kvd,  d.  i.  dibromessigsaures  Tribrommethyloxyd:  C2  Brg  O  •  C4  (HBrs)08« 
^\n9  Bildung  aus  der  Citronensäure  erfolgt  etwa  nach  der  Gleichung: 
Hü.Ca,HjOu-f  2H0-f  HBr  =  CeHBr5  04  +  3C,04  +  9HBr. 


')  Aiinales  de  Chim.  et  de  Phys.  [8]  Bd.  19,  S.  488;  auch  Annalen  der  Chemie 
1  »i«,  8.  tbl.  «—  S)  a.  a.  O. 
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Ditsdtis  Bromoxaform  krystallüirt  in  weissen  seidegläozendea  Nwkk 
ist  in  absdutern  Alkohol  und  Aether  löslich,  in  Wasser  anlöslichi  scLnsj- 
bei  75<>C.,  »ablimirt  unter  partieller  Zersetzung,  wird  durch  Terdäici 
K.ililauge  in  Bromoform,  Bromkalium,  ameisensaures  und  koUeuMw  • 
Kali  verwandelt,  durch  concentrirte  Kalilauge  dagegen  in  BrcHDofur 
Bromkalium  und  oxalsaores  Kali  zerlegt. 

Phosphoroxychlorid  wirkt  auf  trocknes  citronensaures   Ni'.r 
so    heftig  ein,  dass  man   die   primären   Zersetz ungsprodacte   sUtU  e; 
secundären  Prodncten  gemengt  erhält  (Pebal). 

Wird  Fünffach-Chlorphosphor  (3  Aeq.)  mit  fein  gepaUcn- 
von  Krystallwasser  vollständig  befreiter  Citronensäure  (l  Aeq.)  in  cii>' 
Kolben  durch  Umschütteln  gemengt,  so  erhitzt  sich  die  Mischung  allnL;: 
von  selbst  und  es  entsteht  eine  schwach  rosenroth  ge£irbte  Flii«9ifi.ti; 
welche  später  zu  einem  Brei  von  feinen  Nadeln  erstarrt.  Zur  Vollc- 
dung  der  Zersetzung  muss  die  Masse  längere  Zeit  im  Wasserbade  r- 
hitzt  werden,  wobei  die  Flüssigkeit  unter  beträchtlicher  Salzsioitc- 
Wickelung  sich  dunkel  kirschroth  färbt.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  u. 
wieder  die  weissen  Nadeln  aus  (Pebal  i). 

Die  Trennung  dieser  Krystalle  von  der  Mutterlange  geschieht  i»* 
Pebal,  am  besten  (aber  nie  vollständig)  durch  Schwefelkohlenstoff  irc 
sie  unlöslich  sind;  doch  ist  es  demselben  nicht  gelungen,  dieVerbiodcL 
ganz  frei  von  Phosphoroxychlorid  zu  erhalten.  Die  gefundsne  Zoms 
mensetzung  und  ihr  Verhalten  gegen  Wasser,  welches  damit  Citroie 
säure  reproducirt,  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie  Citronendir' 
ist,  worin  zwei  extraradicale  Sauerstoffatome  durch  zwei  ChloratooM  tt- 

rc,a-| 

setzt  sind:    C„  H«  Om  CL  =  HO  .  fC«  mO«)    C«0.     CLO.  Dien. 


'IS 


rc,a-| 

Hfi  Oio  Cl,  =  HO  •  (Ce  H»0,)    C,0,    0,0. 

Lc,oJ 


Pebal  gegebene,  mit  der  gefundenen  procentischen  ZosamnieDsetK:; 
besser  übereinstimmende  Formel:  CisUeOisCl^  oder  gar  CisHt^OisC? 
ist  höchst  unwahrscheinlich.  Beim  Erhitzen  auf  lOO^^C.  in  einem  trxt- 
nen  Luftstrbm  verliert  die  Verbindung  alles  Chlor  als  Ch1orws$sen:-^ 
säoregas,  und  schmilzt  nach  längerer  Einwirkung  unter  Brännung.  > 
wird  beim  Erkalten  zn  einer  weichen,  halb  krystallinischen  Man«,  weki- 
beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Thierkohle  Aconitsäure  absettt. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  trockne  CitroDeaia<r' 
schon  in  der  Kälte  vollständig  auf.  Beim  Erwärmen  auf  40*  C  f<^ 
die  Lösung  reines  Kohlenoxyd  aus,  Über  75^0.  entweicht  attt»ehlit>^ 
Kohlensäure.  Bei  lOOOC.  färbt  sie  sich  röthlich.  Beim  nachher.. 
Vermischen  mit  Wasser  zeigt  sie  den  Geruch  von  Aceton,  setrt  her 
Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natron  einen  geringen  hamrSw- 
Niederschlag  ab,  und  die  Lösung  enthält  neben  schwefelsauren  N&r  '> 
welches    zuerst   aoskrystallisirt,   das    Natronsalz    einer    nicht   gt»»^'' 


>)  Anoalen  der  Chemie  Bd.  08,  8.  71  IT. 
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tersuchten  Säure,  welche  meist  lösliche  unkrystallisirbare  Salze  bildet 
lobiqaet). 

Starke  Salzsäure  entzieht  der  Citronensäure  bei  mehrstiindigem 
bitzen  die  Elemente  von  Wasser,  und  führt  sie  in  Aconitsäure  über 
cssaignes  *)• 

Coucentrirte  Salpetersäure  oxydirt  die  Citronensäure  beim  £r- 
ten  zu  Oxalsäure,  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Bei  Anwendung  von 
I  Salpetersäure  (der  fünffachen  Menge)  entsteht  keine  Oxalsäure.  — 
rch  wäsarige  Jodsänre  wird  sie  nach  längerem  Kochen  partiell  zu 
hlensänre  oxydirt  (Milien). 

Uebermang ansaures  Kali  oxydirt  die  in  Wasser  gelöste  und  mit 
ra»  Schwefelsäure  versetzte  Citronensäure  beim  Erhitzen  unter  Bildung 
I  Kohlensäure  und  Aceton;  eben  so  wirkt  eine  Mischung  von  Braun- 
in  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  Anwendung  eines  grossen  Ueber- 
tvses  von  ühermao gansaurem  Kali  entsteht  ausserdem  noch  ein  wie 
rolein  sich  verhaltender,  die  Augen  stark  angreifender  flüchtiger  Kör- 
\  nnd  eine  der  Acrylsäure  nahe  stehende  Säure  (Saint-Gilles'). 

Bleisuperoxyd,  mit  vollkommen  trockner  Citronensäure  bei  etwa 
*C.  rasch  zusammengerieben,  bewirkt  unter  so  starker  Wärmeentwicke- 
ig,  dass  die  Masse  erglüht,  eine  vollständige  Oxydation. 

Goldchlorid  wird  durch  die  wässrige  Säure  ohne  Aufbrausen 
lucirt 

Eine  Lösung  von  citronsaurem  Kalk  erfahrt  in  Berührung  mit  Hefe 
i  ''^^  bi»  35*C.  eine  Gährung  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Wasser- 
^u'-i'^^  Huttersäure  und  Essigsäure.  —  Wird  eine  Citronensäureiösung 
i  überschüssiger  Kreide  und  Y4  Thl.  trocknem  frischen  Käse  versetzt, 
erfolgt  bei  25«  bis38^C.  bald  Gährung,  und  man  erhält  die  Kalksalze 
D  E-iJiig.sänre  und  Propionsäure. 

Citronensäure  Salze.  Die  Citronensäure  als  dreibasische  Säure 
Idtit  drei  Reihen  von  Salzen,  neutrale,  einfach  Raure  mit  einem  Atom, 
d  zweifach  saure  mit  zwei  Atomen  basischen  Wassers.  Sie  treibt  mit 
irhtigkeit  Kohlensäure  und  Essigsäure  aus  ihren  Verbindungen  auD, 
H  auch  Zink  und  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung.  Die  Alkalisalze 
id  in  Wasser  meist  sehr  leicht  löslich;  die  Verbindungen  mit  den  al- 
iUchen  und  eigentlichen  Erden,  auch  mit  verschiedenen  schweren  Me- 
iloxyden sind  schwer  löslich,  und  lassen  sich  daher  leicht  durch  doppelte 
^F'^titzung  gewinnen.  Die  citronensauren  Alkalien  bilden  mit  vielen  an 
)d  lür  dich  schwer  löslichen  citronensauren  Verbindungen  lösliche  Doppel- 
Ire,  worin  die  Basen  durch  die  gewöhnlichen  Agentien  nicht  mehr  an- 
zeigt werden.  Selbst  die  Barytsalze  werden  bei  Gegenwart  von  citro- 
D^aurem  Alkali  durch  Schwefelsäure  nicht  vollständig  gefällt. 


0  Compt.  read.  Bd.  42,  S.  494  ti.  524.   —    ^)  Journ.  t  prakt.  Chem.  Bd.  77, 
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Die  Dachatehend  beschriebenen  citronensMiren  Salze  aind  Tonftg^^ 
von  Hei  dt  1)  ontersucht. 

CitroneneaureB  Kali,  neutrales:  3  KO.CifHjOn -^2 HO« kn 

stallisirt  beim  freiwilligen  Yerdonsten  der  mit  kohlensaurem  Kali  a*. 

tralisirten  wassrigen  Citronensänrelösung  in  sternförmig  gruppirten  dar  *. 

sichtigen  Nadeln.    Es  schmeckt  alkalisch,  ist  an  feuchter  Luft  zerilie»L-^ 

unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  SC";-'.. 

2K0) 
Einfach  saures  Salz:     „^y  •  Ci^  H^  On,  wird  ans  der  Torip 

Verbindung  durch  Zusatz  von  halb  so  viel  Citronensaore,  als  ne  «e«  r 
enthält,  dargestellt;  es  hinterbleibt  beim  freiwilligen  Yerdonstea  aof  6tT 
Boden  desGefasses  als  amorphe  E^ruste  zurück,  schmeckt  angenehm 
ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Zweifach  saures  Salzt  2Ho|'^"^*^"  "^  *  ^^' 
Verdampfen  (bei  etwa  40<^C.)  der  Lösung  des  neutralen  Salzes, 
noch  einmal  so  viel  Citronensäure  hinzugefügt  ist,  als  sie  schon  eatkälu  «■ 
Aggregat  in  einander  gewachsener  grosser  prismatischer  KryzCalW  r 
Wonnen.  Es  hat  einen  angenehm  sauren  Geschmack,  ist  etwas  io«lJr  : 
siedendem  Weingeist,  schmilzt  bei  lOO^C.  in  seinem  Kiystallwasser«  «-^ 
dabei  zuletzt  gammiartig  und  krystallisirt  dann  ohne  Wasser  in  00»":- 
trisch  gruppirten  Nadeln. 

Citronensaures  Natron:  3NaO.Ci,Hft  Oll -h  11  HO,  krystaU*- 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  sjrupdicken  Lösung  in  grossen»  der* 
sichtigen,  in  einander  gewachsenen  rhombischen  Prismen,  welche  as  i*' 
Luft  schnell  verwittern;  ist  in  Alkohol  schwer  löslich.  Es 
Krystallwasser  bei  200«C. 

Wird  dieses  neutrale  Natronsalz  zugleich  mitderSqui 
des  neutralen  Ejtlisalzes  in  Wasser  gelöst,  so  erhält  man  nach  emif^' 
Tagen  eine  DoppeWerbindnng,  welche  mit  1 3  At  Krystallwaseer  in 
förmigen  Gruppen  von  seideglänzenden  Prismen  krystallisirt,  die  a 
an  der  Luft  unverändert  erhalten. 

Einfach  saures  Salz:  ^^^q|.  Ci,H|  0,i -(- 2HO,wird 

entsprechende  Kalisalz  dargestellt,  krystallisirt  bei  freiwilliger 
stuDg  der  syrupdicken  Lösung  in  sternförmig  gruppirten, 
Prismen«     Es  schmeckt  angenehm  sauer,    wird  von  heissen  Wen^tv 
gelöst,  verliert  sein  Krystallwasser  beim  Trocknen  über  SchweMsävn. 
Sättigt  man  dieses  saure  Natronsalz  mit  Kali,  und  verdaoipn.  • 
erhält  man  zweierlei  Krystallisationen,  nämlich  das  neutnle  g^l^lf  » 
das  neutrale  Natronsalz,  aber  kein  Doppelsalz. 

Zweifach  saures  Salz:  ^^^|  .  CitH« 0»  -f  SBO.    Aw  .' 
durch   freiwilliges  Verdunsten  gommiähnlich  gewordenen  Lösmg  L-7- 

^)  Amuden  der  Chemie  Bd.  47,  S.  157  ft 
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lliiirt  dieses  Salx  beim  weiteren  Eintrocknen  »n  einem  warmen  Orte 
A<rgregat  durchsichtiger,  sternförmig  gnippirter  Nadeln* 
Citronensaures  Ammoniak.    Die  neutrale  Verbindung  ist  noch 
ht  dargestellt     Uebersättigt  man  wässrige  Citronensäare  mit  Ammo* 
(.  uod  verdunstet,  so  geht  Ammoniak  fort  und  es  krystullisirt 

einfach  saures  Salz:        ^rrn!  *  ^«^ft^ii   ^^^*       ^^°    erhält 

!<elbe  aus  stark  concentrirter  Ldsnng  nach  einigen  Standen  in  ver- 
chftenen  rhombischen  Prismen,  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  der 
nterkalte  in  klinorhombischen  Prismen.  Beiderlei  Krystalle  ent* 
teo  kein  Krystallwasser,  werden  an  der  Luft  feucht,  lösen  sich  in 
leadem  Weingeist  und  setzen  sich  daraus  beim  Erkalten  in  Oel- 
pfen  ab. 

Zweifach  saures  Salz:      ourv!  •  ^u^iOu.     Man  theilt  eine 

roDensäurelÖsung  in  drei  Theile,  neutralisirt  den  einen  Theil  genau 

Ammoniak,  f&gt  dann  die  zwei  anderen  Theile  hinzu,  und  lässt  die 

ivigkeit  langsam    verdunsten.     Das    Salz  krystallisirt  in  triklinome- 

ichen  Prismen  (Hensser  i). 

Ein  Doppelsalz  von  neutralem  citronensauren  Kali  und  einfach  saurem 

2  H  NO) 
'onensauren  Ammoniak :  3  KO.  C13  H5  On  -f-        ^  ttq!  •  ^is  ^ft  On,  er- 

i  man  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  mit  Ammoniak  Übersättigten 
wog  des  einfach  sauren  Kalisalzes  in  concentrisch  an  einander  gereihten 
rchsichtigen  Prismen,  welche  an  der  Luft  sehr  schnell  zerfliessen. 

Citronensaurer  Baryt:  3BaO  .  Ci,  H»  On  -f"  7  HO.  Tropft 
0  eine  Lösung  von  Chlorbarjum  in  eine  Auflösung  von  citronensaurem 
tron,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  sich  anfangs  wieder  löst 
Folge  der  Bildung  eines  löslichen  Doppelsalzes  von  citronensaurem 
r\t  and  citronensaurem  Natron.  Bei  fortgesetztem  Eintragen  von 
lorbaryum  erstarrt  plötzlich  die  Lösung,  wenn  man  umrährt,  zu  einem 
ltt>rtartigen  Brei  von  citronensaurem  Baryt,  welcher  in  der  Wärme  nicht 
i'^talliniich  wird  und  sich  schwer  auswaschen  lässt.  Beim  Kochen 
'  klaren  Auflösung  jenes  Doppelsalzes  wird  sofort  die  ganze  Menge 
'handenen  citronensauren  Baryts  ausgeschieden.  Die  auf  diese  Weise 
Altenen  Niederschläge  lösen  sich  hernach  nicht  mehr  in  citronensaurem 
troD  auf.  —  Das  Salz  ist  in  Wasser,  besonders  in  heissem  Wasser, 
wer  löslich;  Essigsäure  und  Citronensäure  löf^en  es  leicht,  und  lassen 
nicht  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  wohl  aber  beim  Kochen  wieder 
en. 

In  Barytwasser  erzeugt  Citronensäure  sofort  einen  flockigen  Nieder- 
h^  TOD  citronensaurem  Baryt,  welcher  beim  Erwärmen  etwas  kry- 
llinisch  wird.    Er  verliert  bis  200<>  C.  alles  Krystallwasser. 


^)  Aimftlen  der  Physik  Bd.  88,  S.  112. 
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Ein  einfach  saures  Salz  ist  nicht  dargesteUt  Digeriri  man  die  ca 
trale  Verbindung  mit  weniger  Citronenaäare ,  als  sar  TolUländigca  A. 
lösang  erforderlich  ist,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  ein  Salx  toc  c- 

Zasammensetznng :        ^^|  .  2  Ci^H^On  -f"  ^^^  *^  weisses  iTj< 

linisches  Pulver  ausgeschieden.  Dieselbe  Verbindung  entsteht, 

eine  siedende  Lösung  von  Chlorbaryum  und  freier  Citronenaa 

ner  heissen  Auflösung  von  citronsaurem  Natron  so  lange  venaiichL  &< 

der  entstehende  Niederschlag  wieder  aufgelöst  wird,  und  die  Flüssig?' 

dann  zur  Krystallisation  alnlampft. 

Zweifach  saurer  citronensanrer  Barjt  bleibt  b^mfreivillu  ■ 
Verdunsten  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  der  hinreich«odeD  Mci« 
Citronensäure  als  dicke  gummiartige  Masse  zurfick. 

Citronensaurcr  Strontian:   3SrO  .  Cn  U^  On    +   5  HU,  . 
aus  der  Lösung  von  essigiaurem  Strontian  beim  Venu idchan  mit  Ciir  -•. 
säure  oder  citronensaurem  Alkali  sogleich  als  weisser  volaniiiids«r  > 
derschlag  zu  Boden.    Es  wird  nur  wenig  von  Essigsäure,  leicht  Tot  M 
neralsäuren  gelöst,  fallt  aus  dieser  Lösung  aber  nach  Zusatz  von  A-a 
niak  nicht  wieder  nieder.    Es  verliert  sein  Krystallwasaer  bei  310*  i 

Einfach  saures  Salz:  ^  ^q|  .Ci,H|Oii  +  2HO.    Die  utcr.- 

Verbindung  wird  von  Citronensäure  theilweise  aufgelöst;  aus  der  h.'. 
trirten  Fliissigkeit  scheidet  sich  beim  Abdampfen  das  saure  ^s.  • 
dönnen  perlmutterglänzenden  Krystallkmsten  ab.  Es  ist  laftbestioil:  - 
Alkohol  unlöslich,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  200^  C. 

Citronensaurcr  Kalk:    3CaO  .  CuH^On  -f  4HO,   wird  « 
(las  neutrale  Harytsalz  dargestellt,  wobei  man  dieselben  EIrschet».L:£ ' 
beobachtet,  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  Salz  in  der  Wärme  kr;  »-a  - 
nisch  wird.     Das  Salz  ist  in  kochendem  Wasser  weniger  loalick  »i*  -i 
kaltem,  und  auch  hierin  schwer  löslich.  —  Beim  Vermischen  Toe  C^* 
nensäurc  mit  Kalkwasser  entsteht,   wenn  die  Lösungen   nicht  sehr    - 
centrirt  sind,  in  der  Kälte  keine  Fällung,  erst  beim   Kochen  dP''  - 
Verbindung  krystallinisch  nieder.  —  Es  ist  in  Essigsäure  and  verd'ia.'f 
Mineralsänren  leicht  löslich,  wird  daraus  durch  Ammoniak  in  der  iU 
nicht  gefällt    Es  verliert  bei  200<»  C.  sein  KrysUUwasser. 

Einfach  saures  Salz:  ^^j|Jq|.Ci,  H^Ou  -f  2  BO,  setst  »i.v. 

der  Auflösung  der  neutralen  Verbindung  in  Citronensäure  beim  AUi». 
in  glänzenden  Krystallblättchen  ab,  verliert  bei  150*  C.  sein  KryaUlI«. 
Das  zweifach  saure  Salz  gleicht  dem  entsprechenden  lUr.  - 
Citronensäure  Magnesia:  3MgO  .  CisH^On  -f-  14  HO.    .- 
Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  wird  selbst  bu  starker  C4.\  * 
tration  durch   citronensaures  Natron  nicht  gefällt     Die  Aaflo«uv  • 
kohlensaurer   Magnesia  in  Citronensäure  erstarrt  bei  starker  Coi»^e=f  • 
tion  in  Winterkälte   zu   einem  voluminösen   firei  von  aaairalea  ^^^k 
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dbe  wird  daraus  auch    durch  Alkohol  niedergeachlagen     Es  backt 
Trocknen  an  der  Luft  su  harten  KruBten  snsammen,  welche  beim 
nben  ein  TolaminOaes  lockeres  Pulver  geben.    £s  verliert  bei  löO^G. 
.tome  Wasser,  das  letate  Atom  erst  bis  210^0. 

Citronensaures  Eisenozyd.  Frisch  gefUltes  Eisenoxydhydrat 
eicfa  in  Citronensäure  beim  Erw&rmen  zu  einer  rothbraunen ,  süsslich 
ick(  nden  Flässigkeit,  aus  welcher  das  gebildete  Salz  durch  Alkohol 
oihbrauner  Niederschlag  gefiült  wird.  Durch  Abdampfen  gewiunt 
ich  und  nach  Sympconsistens,  und  trocknet  zuletzt  im  Wasserbade 
Der  undurchsichtig  braunen,  metallisch  glänzenden  Masse  ein,  welche 
beim  Ablösen  von  den  Geiftsswänden  in  eine  Menge  durchsichtiger, 
£nJer  Schuppen  spaltet  Die  wfissrige  ...ösung  wird  durch  die  AI- 
B  udJ  durch  Blutlaugensalz  gef&Ut 

Frisch  gelalltes  Eisenoxydhydrat  wird  auch  von  einfach  saurem  eitro- 
Koren  Natron'  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  gelöst,  bei  deren 
hiostung  das  gebildete  Doppelsalz  als  dunkelbraun  metallisch  8pie- 
de  Masse  eintrocknet  Es  wird  an  der  Luft  trübe  und  zerfliesst  nac^ 
nach. 

Citronensaures  Manganoxydul.  Das  neutrale  Salz  ist  unbe- 
1  Beim  Vermischen  von  Manganchlorürlösung  mit  neutralem  citron< 
»  Natron  entsteht  kein  Niederschlag. 

Das  einfach  saure  Salz:      ^^|  .012  H«  On  -(-  2 HO,  setzt  sich 

tOigeriren  von  kohlensaurem  Manganoxydul  mit  etwas  überschüssiger 
tnen^t&ure  als  schweres,  weisses,  krystallinisclics  Pulver  ab.  Es  ist 
^»«Qr  unlöslich,  in  Essigsäure  theilweise,  in  Salzsäure  leicht  löslich, 
iert  sein  KrysUllwasser  bei  220^0. 

Citronensaures  Zinkoxyd:  SZnO  •  Ci3H|0,i  -|-  2H0,  wird 
it  darch  Auflösen  von  metallischem  Zink  oder  kohlensaurem  Zink- 
1  in  verdünnter  Citronensäure  erhalten,  und  fallt  hernach  beim  Kochen 
"chweres,  krystallinbch  körniges  Pulver  nieder.  Einmal  abgeschieden, 
s  in  Wasser  schwer  lödlich.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  nicht  bei 
^C.  Aus  seiner  Lösung  wird  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  gelallt, 
^'ird  die  Lösung  der  neutralen  Verbindung  mit  so  viel  Citronen» 
e  versetzt,  dass  sie  schwach  sauer  reagirt,  und  darauf  bei  massiger 
me  eingedampft,  so  setzt  sich  auf  dem  Boden  des  Gefösses  eine  Rinde 
durchsichtigen,  undeutlich  ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  nach 

Formel:         uqI-^is^s^ii  ~f~  2 HO  zusammengesetzt  smd.    Man 

I  dieses  Salz  als  Doppel  Verbindung  von  neutralem  mit  einfach  saurem 

hetrachten. 

Sinfieh  citronensaures  Natron  löst  kohlensaures  Zink<  zyd  zu  einer 
nlen  Flüssigkeit,  welche  beim  Abdampfen  an  der  Luit  krystallinisch 
^'^  Nach  dem  Abspülen  mit  Wasser  bleibt  das  gebi'dete  Doppel- 
^  Inftbestäodigen  kleinen  glänzenden  Bläitchen  zurück. 
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Citronensdures  Kobaltozydal:    SCoO.CxsH^On  -|-  II. 
Durch  Auflösen  von  kohlenftaureni  Kobaltoxydul  in  warmer  Citroiiec«.r* 
erhält  man  eine  prächtig  dunkelrothe  Flösrigkeit,  welche  bei  gÜM  . 
Coucentration  durch  freiwillige  Verdaostung  ra  einem  hell  roseafotj- 
Brei  erstarrt.     Derselbe  trocknet  zu  einem  volumindsen  hell  roeeolaihr- 
Pulver  ein.      Wird  die  Lösung  im    Wasserbade  eingedampft,  «o  '*>: 
ziehen  sich  die  Gefasswände  mit  einer  hell  violetten,  spiegelnden  Nc  L-  . 
welche  beim  Ablösen,  wie  das  Eisensalz,  in  eine  Menge  nndurcLsickc 
Schuppen  zerfallt.  —  Dieses  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich  uad  « 
daraus  durch  Alkohol  niedergeschlagen;    die  Lösung  wird  durch  ':!. 
blau,   durch  kohlensaures  Kali  erst  beim  Erwärmen  violett  gebaut.    L- 
giebtbei  IOOOC.4  Atome  Wasser, die  übrigen  10  Atome  erst  Ins  210*  C.i. 

Die  sauren  Salze  sind  nicht  krystallisirbar. 

Citronensaures  Nickeloxydul:  3NiO  •  CifH^On  -^^  Hf 
Darstellung  und  Eigenschaften  sind  denen  des  Kobaltsalces  ganz  g» 
nur  ist  das  Salz  und  dessen  Lösung  grfin. 

Citronensaures   Bleioxyd:   3PbO  .  Cit  H^  On  -f~  ^^'  * 
beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigsaurem  Blo^ 
mit  alkoholischer  Citronensäurelösung  in  der  Wärme  ala  weisses  klrz' 
Pulver  nieder.     Der  ans  wässriger  Lösung  bestehende  Nieder^cUic  •< 
schwer  auszuwaschen  und   erleidet  durch  Auswaschen  mit  Wa»f«r  i     ' 
Zersetzung  unter  Bildung  von.  basischen  Salzen.    Es  verlieft  aeic  **- 
stall wasser  bei  120*  C* 

Einfach  saures  Salz:      »r^l  •  CisH^On  -}~  2HO, 

in  Lösung  durch  Digeriren  des  neutralen  Salzes  mit  fiber^ehössigcr  * 
tronensäure,  oder  wenn  man  in  verdünnte  siedende  CitrooenäinÜä^frr 
so  lange  esngi^aures  Bleioxyd  eintropft,  als  der  anfanglich  gebildete  Nto..-- 
schlag  noch  gelöst  wird.  Aus  der  klar  abgegossenen  Flfissigkeit  sct-u 
sich  das  saure  Salz  beim  Verdampfen  in  der  Wärme  in  kleinen  ds* 
sichtigen  Prismen  aus.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Aiu  dieaer  1  * 
sung  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  neutrales  Salz  ab. 

Das  zweifach  saure  Salz  bt  nicht  dargestellt.     Wird  die 
Verbindung   mit  concentrirter  Citronensäurelösung  digerirt»   u>   i  -  - 
bleibt  ein  schweres,  glänzend  weisses  krystallinisehes  Pulver«  v.-. 

Zusammensetzung:       ur)!  •^^s^s^ii  ~{~  HO,  also  eine  Doffc*- 
bindung  des  neutralen  und  einfach  sauren  Salxes: 

3PbO  .  C„H|Ou  +  ^^Ho!'^*^»^'  +  ^^• 

Basisches    citronensaures    Bleioxyd:     SPbO.CisF'*^ 
-{-  PbO.HO,  bleibt  bei  Behandlung  des  neutralen  Salses  mit  verd:.- 
zu  seiner  Auflösung  nicht  hinreichendem  Ammoniak  in  einem  Ter« 
senen  Gefässe  als  weisses  Pulver  zurück.  —  Bei  langer  fortge»et7ttr  I 
handlnng  entsteht  die  Verbindung:  8 Pb  0  •  Ci,  H»  Ou  -f-  2Pb  O  -|-  J  £ 
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Citronensaares  Knpferoxyd.  Die  neutrale  Verbindung  ist 
1  niehl  bekannt;  neutrales  esngsanres  Kupferoxyd  wird  durch  citro- 
iaurea  Natron  auch  beim  Kochen  nicht  gefallt. 

Das  basische  Salz:  SCuO  .Ci,H|On  +  CnO  .HO -j- 2H0, 
idet  sich  beim  Erhitzen  einer  Aofldsung  von  essigsaurem  Kupfer- 
i  mit  wissriger  Citronensäure  als  grünes  krystallinisches  Pulver  ab, 
kleinen  mikroskopischen  Rhomboedern  bestehend.  Es  Tcrliert  bei 
^C.  zwei  Atome  Wasser  und  wird  schön  lasurblau.  Bei  150<^C.  geht 
\  ein  Atom  Wasser  fort 

Citronensaures  Quecksilberoxyd  fallt  aus  der  warmen  L5- 
:  von  frisch  gefälltem  Qnecksilberoxyd  in  wässriger  Citronensäure 
I  Erkalten  als  weisses  krystallinisches  Pulver  nieder.  Es  wird  dnrch 
>er  zersetzt.  —  Das  Quecksilber  oxydulsalz  wird  durch  dop- 
i  Zersetzong  als  weisses  krystaliinisches  Pulver  erhalten  ,  welches 
beim  Auswaschen  mit  Wasser  ebenfalls  in  ein  lösliches  saures  und 
mlosliches  basisches  Salz  umwandelt. 

Citronensaures  Silberoxyd:  SAgO.CifH^  On  4~  ^0-  Beim 
mischen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einem  citronensauren 
ili,  selbst  einem  sauren  Salze  (nicht  mit  freier  Citronensäure)  in  der 
«fallt  citronensaures  Silberoxyd  mit  1  At  Krystallwasser  mit  blen- 
l  weisser  Farbe  nieder.  Es  ändert  seine  Zusammensetzung  nicht, 
a  man  es  rasch  mit  eiskaltem  Wasser  wäscht  und  bei  niederer  Tem- 
tar  im  Vacunm  Qber  Schwefelsäure  trocknet     In  der  Wärme,  lang- 

«ohon  bei  20<>  C,  rasch  bei  60^  C,  verwandelt  es  sich  unter  Wasser* 
vt  in  eiD  schweres  Krystallpulver.  Es  verliert  dann  bei  120^C. 
i£«  mehr  an  Gewicht  Es  wird  von  kochendem  Wasser  gelöst  und 
;alli«irt  daraus  beim  Erkalten  in  concentrisch  gruppirten  weissen 
ein  (Liebig). 

r)as  citronensäure  Silberoxyd  löst  sich  in  Ammoniak.  Die  gesät- 
i^  nicht  nach  Ammoniak  riechende  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von 
riel  Salzsäure,  als  gerade  zum  Ausfallen  des  Silbers  nöthig  ist,  Am- 
iak  aus,  welche  paradoxe  Erscheinung  darin  ihren  Grund  hat,  dass 
Verbindung  mehr  Ammoniak   enthält,  als  die  durch  die  Salzsäure 

gemachte  Citronensäure  binden  kann.  Magee^)  fiind,  dass  die 
tiinrlimg  (welche  er  nicht  in  fester  Form  erhalten  konnte)  auf  1  At 
i>nensäure  4  At  Ammoniak  enthält  und  dass  ihre  Zusammensetzung 
fc  der  Formel:  3  AgO.CuHjOn  -f  4H.,N  entspricht  —  Wird  die 
ins;  dnrch  Verdunsten  concentrirt,  so  verliert  sie  Ammoniak  und  es 
f>rl>*eibt  ein,  nun  mit  Salzsäure  kein  Ammoniak  mehr  entwickelndes 
von  der  Zusammensetzung:  8AgO.Cif  H5  0]i  -|-*  8H9N  -|-  3 HO, 
1  citronensaures  Argentammoniumoxyd: 

8({^|N0).C,H,0n  +  3H0. 


1}  Anaalen  der  Chemie  Bd.  97,  S.  18. 
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Gitronensanres  Silberoxydol:  3  Agj  O  .  Ci,  H» On   -*- 
Wird  citroDensaures  Silberoxyd   bei  lOO^C.  im  Strom  Ton  Wa*jer 
gas  erhitzt,  so  färbt  es    sich  durch  seine    ganze  Masse  hindarcu  r« 
dunkelbraun  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser.     Die  dnnk«ll  -  _ 
Substanz  ist  ein  Geroenge  von  Silberozjdnlsalz  und  fireier  CitroncSi'  -  ~ 
welche  auf  dem  Filter  durch  Wasser  aasgewaschen  werden  kai'.   ^ 
bald   die  Säure  anfangt»  entfernt  zu  sein,  löst  sich  auch  das  Si.  •* 
mit  tiefer  Portweinfarbe  auf.      Es  ist  in  reinem   Wasser  langnn.  > 
vollkommen  löslich.      Wird  diese  tief  rothe  Lösung  gekocht,  so  c- 
unter  schwacher   Gasentwickelung  Zersetzung,  sie  nimmt  eiae  r^. 
grün  und  blau  schillernde   Farbe  an,  und  wird  zuletst  fari»lo8,  wz.  - 
sich  metallisches  Silber  absetzt  —  Aneh  von  Ammoniak  wird  da«  o: 
dulsalz  mit  intensiv  rothgelber  Farbe  gelöst  (Wöhler^). 

Gitronensanres   Antimonoxyd    ist   fiir   sich    nickt   Wk-xn 
Thaulow«)  hat  eine  Doppel  Verbindung   desselben   mit    citroBCB».- 
Kali  von   der  Zusammensetzung  SKO.CijH^On  -}-  SbOfCnh 
+  5  HO  dadurch  erhalten,  dass  er  wässrige  Citronensaore  in  wwnT - 
theilte,  die  eine  Hälfte  mit  Kali  genau  nentralisirCe,  daraaf  die  « - 
Hälfte  hinzufügte  und  die  saure  Lösung  anhaltend  mit  reinem  Ar? 
oxyd  kochte,  bis  nichts  davon  mehr  aufgenommen  wurde.     Betn  L**- 
ten  der   filtrirten   Flüssigkeit  krystallisirt  das   Doppelsais    in   blak 
weissen  harten  Prismen  aus,  welche  büschelförmig  groppiii 
verliert  bei  1 90^  G.  sein  Erystallwasser  vollständig. 

Wird  die   wässrige  Lösung  mit  salpetersaurem  Siiberozyd 

so  fallt  citronensaures  Antimonoxyd  SUberoxyd     SbO^r^t^-* 

der.     Dieses  Salz  enthält,  wie  man  sieht,  die  beiden  Metallozjde  ar 
anderen  Verhältnisse,  wie  die  vorige  Verbindung.     VielleidU  efkak  ■ 

auch  ein  Kalisalz  von  der  Zusammensetzung  gjjQ  {  •  ^«  ^s  Gj.,  ^ 

man    bei  der  obigen  Darstellungsweise  die   Gitronensänre  und  da«  i 
in  einem  anderen  passenden  Verhältnisse  mischt. 

Gitronensanres  Methyloxyd:  3GtH,O.Gi,H«Oi|.     E»  ' 
nach  Demondesir*)?  am  besten  auf  die   Weise  dargestellt,  da« 
die  Lösung  der  Citronensäure  in  Holzgeist  mit  Salzaäoregaa 
grössten  Theil   der  überschüssigen  Salzsäure  im  Wasserbade 
dann  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  nentralisirt,  und  a^r 
mit  Aether  schüttelt     Beim   Verdunsten  der  klar  abgehobeoca  >• 
Schicht  hinterbleibt  das  citronensäure  Methyloxyd  als  fesler,  in  *« 
ständigen  schönen  Prismen  krystallisirender  Körper. 

Durch    Kochen    der    Gitronensäure    mit  Holzgeist  entrtehei   • 
Demondesir,  zugleich  die  beiden  Methyläthercitronensänren: 


ax-r 


1)  AniwJen  der  Cbemi'»  BJ  80,  S.  2    -  «)  D  ^.-^Ibst  IW  27,  S.  J^SI. 
rcnd    Ud.  33,  S.  227;  auch  AuDalen  der  Chemie  Bd.  79,  8   SOI. 
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gQj'CisHftOii  ond      2Hor^*^*^"* 

tUtere  Säure  bildet  mit  Kalk  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  und  lu 
kofaol  unlödlichea  Sals;  das  Kalksalz  der  ersteren  ist  dagegen  in  AI- 
hol  leicht  löslich.  Hierdurch  ist  die  Trennung  derselben  von  der 
troDensänre  und  die  Trennung  der  einen  von  der  anderen  ermöglicht. 
Citronensaures  Aethyloxyd:  dC4H(O.Ci9H5  0ii,  wird  eben 
wie  die  Methylverbindung  dargestellt,  es  hinterbleibt  beim  Verdunsten 
r  ätherischen  Lösung  als  färb-  und  geruchloses^  in  Wasser  wenig  lös- 
hes  Oel  von  1,142  specif.  Gewicht;  ist  nicht  unzersctzt  destillirbar.  Bei 
igerer  Berührung  mit  Wasser  wird  dieses  allmälig  sauer,  wahrschein- 
k  darch  Bildung  von  Aetheroitronensäure,  welche  man  direct  auch 
rch  Digeriren  von  Citronensaure  mit  Alkohol  erh&lt  (Hei  dt,  Demon- 
•ir,  Pebali). 

Aconit8&ure>). 

Ist  auch  Equisets&ure  genannt,  von  BanpaU  Citri dinsäure  be- 
chneL  —  Sie  findet  sich  im  Pflanzenreich,  besonders  in  dem  Aconitum 
d  verschiedenen  Equisetumarten,  nnd  lässt  sich  künstlich  aus  der  Ci- 
inensäure  darstellen,  von  welcher  sie  sich  durch  den  Mindergehalt 
r  Elemente  von  2  At  Wasser  unterscheidet  —  Sie  ist  zuerst  1820 
n  Pechier  im  Aeanihan  naptUuB  gefunden,  worin  sie  an  Kalk  ge- 
Dtlen  vorkommt. 

Zusammensetzung:  SHO.CijHsO,  =  3HO.(CcH.,)   CO..    0,. 

Lcs,oj 

e  iu  Isomer  mit  der  zweibasischen  Maleinsäure. 

Die  Aconitsäure  krystallisirt  bei  Weitem  nicht  so  gut,  wie  die  Ci- 
men^äure,  man  erhält  sie  meist  in  weissen  warzigen  Rinden,  bei  recht 
^g^amem  Verdunsten  auch  in  durchsichtigen  kleinen  vierseitigen  Blät- 
"n*  Sie  ist  geruchlos,  nicht  nnzersetzt  flüchtig,  schmilzt  bei  140^0., 
t  einen  angenehm  sauren  Geschmack,  löst  sich  leicht  in  kaltem  (3  Thln.)> 
^'h  leichter  in  heissem  Wasser,  leicht  auch  in  Alkohol  and  Aether. 
it-M'  Lo)nngen  haben  grosse  Neigung  zu  efHoresciren. 

Die  Darstellung  der  Aconit«änre  ans  Aconitum  napeüus^  in  dessen 
ift  Me,  hauptsächlich  an  Kalk  gebunden,  znr  Zeit  der  Hlüthe  in  beträcht- 
^^r  Menge  vorkommt,  geschieht  nach  folgendem  Verfahren.  Man 
*'««!  den  Saft  an^  nnd  dampft  im  Wasserbnde  zu  einem  dünnen  Extract 
\  woraus  nach  einiger  Zeit  aconit^anrer  Kalk  aunkrystallisirt.  Wenn 
t  Menge  desselben  nicht  mehr  zunimmt,  lässt  man  das  Flüssige  davon 


^)  Annalcn  der  Chemie  Bd.  98,  8.87.  —  *)  Crn^so,  dasolbst  Bd.  S4,  8.  56.— 
i^^hnor,  diuelbRt  Bd.  28,  S.  348.  —  Bnnp,  ilnpclbn  Bd.  29,  8.   169    and  Bd.  77 
m.  ^  Wicke,  dAselbst  Bd.  90,  8.  9». 
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abtropfen,  wäscht  hernach  mit  Wasser  und  zuletzt  roh  AlkohoL     K 
löst  nun  in  sehr  Terdännter  Salpeters&ure  und  fallt  mit  essigiwf  B  - 
oxjd.     Das  abgeschiedene  aconitsaore  Bleioxyd  wird  gut  atfgewxw. 
und,  noch  feucht  in  Wasser  anspendirt,  durch  Schwefelwasserstoff  wtnrj- 
Die  abfiltrirte  saure  Flflssigkeit  wird  im  Wasseibade  zur  Trockn«  t.- 
dunstet,  die  trockne   Bfasse  zu  Pulver   zerrieben  und  dann  nii  A«i- 
ausgezogen,  welcher  noch  beigemengten  aconitsauren  und  pho«phcT$ic7 
Kalk  ungelöst  zurflcklässt     Aus  diesem  Bäckstande  kann  dnrdi  glctcs 
Behandlung  noch  mehr  Aconitsäure  gewonnen  werden.     Nach  den  \'' 
dunsten  der  ätherischen  Lösung  bleibt  die  Aconitsäure    znrfick.     Äi 
wässriger  Lösung  setzt  sie  sich  hernach  in  Krystallrinden  als  welche  n^ 
durch  Waschen  von    der   anhängenden   gelblichen  Mntterlaoge  be^ 
(Buchner). 

lian  kann  auch  die  Auflösung  des  aconitsauren  Kalks  in  Ttriiy 
ter  Salpetersäure  mit  kohlensaurem  Natron  fallen,  die  Ton  kohlenAK*   i 
und  phosphorsaurem  Kalk  abfiltrirte  Lösung  des  aconitsanren  Nmtroct  *• 
Essigsäure  ansäuern  und  nun   erst  mit  essigsaurem  Bleioxjd  TerNt . 
Das  niederfallende  aconitsäure  Bleioxyd  ist  dann  frei  von  jenes  L^ 
salzen. 

Nach  einem  ähnlichen  und  wenig  modificirten  Verfahrao  hnt  W  '» i 
die  Aconitsäure  aus  dem  nach  abgelaufener  Blfitheseii  g^nonort 
Kraute  von  Delphimum  catuoUda  dargestellt. 

Aus  Eqtueetum  flwriatüey  worin  die  Aconitsäure  eben&Ot  aa  v 
gebunden  enthalten  ist,  gewinnt  man  dieselbe,  nach  Banp,  dnr^  Fa!-* 
des  ansgepressten,  vom  grünen  Bodensatz  abgegossenen  Saftea  wA  tf- : 
saurem  Blei,  und  durch  Zersetzung  des  ausgewaschenen  graiiw':y«i 
Niederschlags  mit  Schwefelsäure.  Aus  der  abfiltrirten  sauren  Fii*<| 
keit  fällt  Leimlösung  eine  adstringirende  Substanz  in  ziemlicher  M  *  ^ 
aus,  worauf  in  der  davon  getrennten  Flüssigkeit  kohlensaorer  Kalk  :^- 
gelöst,  und  sie  zur  Syrupconsistenz  eingedampft  wird.  Beim  Sc«^  ' 
krystallisirt  saurer  äpfelsanrer  Kalk  heraus.  Die  daron  getrmntf  ^•- 
terlauge  wird  abermals  mit  essigsaurem  Bleioxyd  geflillt,  und  am  -'' 
grau  weissen  aconitsauren  Bleioxyd  die  Säure,  wie  Torhin  angefe^ 
abgeschieden. 

In  reichlicher  Menge  entsteht,  nach  Crasso,  die  Aconiisäare  Ws 
raschen  Erhitzen  der  Citrooensäure  nach  folgender  Gleichung: 

TOOn  rcta"] 

3H0.(CeH,0,)    C,0,    O,  — 2H 0  =  3110. (QH,)  C,0,  KV 

LcoJ LfioJ 

Citronensäure  Aconitaiare 


Etwa  80  Gramme  davon  werden  in  einer  zur  Hälfte  damit  gefüllten  Bf?  "^ 
über  einer  grossen  Weingeistlampe  erhitzt  Die  Säore  eehniiljt  ^'"^ 
zuerst  in  ihrem  Krystallwasser,  welches  unter  starkem  Anfwmike  '> 
destillirt.     Nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  erste  Phase  der  sehen  &   - 
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•rterteo  Zersetzung,  Bildung  von  Aceton,  KohlenB&ure,  Kohlenoxyd 
1  Wasser,  deren  Eintreten  sich  durch  weisse  Nebel  im  Betortenhalse 
[  der  Vorlage  bemerklich  macht  Die  Temperatur  wird  nun  so  rasch 
teigert,  als  es  die  stark  aufschäumende  Masse  zulässt,  worauf  die 
s^en  Nebel  allmälig  abnehmen.  Wenn  dieselben  ganz  aufgehört  ha- 
^  und  ölige  Streifen  anfangen,  im  Halse  der  Betorte  herabzufliessen, 
ist  die  Umwandlung  der  Citronensäure  in  Aconitsäure  vollendet. 

Man  läset  nun  erkalten ,  löst  den  gelb  gefärbten  Rückstand  in  sehr 
üg  Wasser,  dampft  die  Lösung  bis  zur  Krjstallhaut  ab,  und  übergiesst 
nach  dem  Erkalten  erstarrte  Masse  mit  Aether,  welcher  meist  nur 
(0  geringen  Rückstand,  nach  C  ras  so  von  unveränderter  Citronen- 
re,  binterlässt  Die  ätherische  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  die  ge* 
A  Aconitsäure  körnig  krjstallinisch  ab. 

Um  dieses  Product  vollständig  von  Citronensäure  zu  befreien,  soll 
I  es  nach  Crasso,  in  der  fünfiachen  Menge  absoluten  Alkohols  lösen, 
ie  Lösung  ganz  mit  trocknem  Salzsäuregas  sättigen  und  den  gebil- 
KQ  Aconitsäureäther  mit  Wasser  ausfallen,  welcher  als  schwere  ölar- 
)  Flüssigkeit  zu  Boden  sinkt  i).    Dieser  Aether  wird  durch  Behandlung 

alkoholischer  Kalilauge  zersetzt,  hernach  die  Aconitsäure  mit  essig- 
rem  Bleiozyd  ausgefällt  und  aus  dem  Bleisalz,  wie  oben  beschrieben, 
ch  Schwefelwasserstoff  frei  gemacht« 

Ueber  die  Verwandlungen  der  Aconitsäure  ist  zur  Zeit  nichts  wei- 
bekannt,  als  dass  sie,  wie  S.  568  schon  erörtert,  bei  der  trocknen 
Dilation  in  Kohlensäure,  Wasser,  Itaconsäure  und  Citraconsäure- 
Tdrid  zerfällt,  welche  übergehen,  während  eine  schwarze  kohlige  Masse 
Bckbleibt. 

Die  an  Kalk  gebundene  Aconitsäure  geht  bei  durch  Casem  einge- 
e(er  Gährung  in  Bemsteinsäure  über  (Dessaignes). 

Aconitsäure  Salze.  Die  Aconitsäure  ist, wie  die  Citronensäure, 
)  dreibasische  Säure,  sie  giebt  mit  den  Alkalien  leicht  lösliche  Salze, 
denen  nur  die  sauren  Salze  gut  krystallisiren.  Ihre  Verbindungen 
den  schweren  Metallozjden  sind  meist  unlöslich.  Essigsaures  (nicht 
«tersanres)  Bleioxyd  wird  schon  durch  die  freie  Säure  gefällt.  Die 
ce  sind  besonders  von  Buchner  und  Baup  untersucht 

Aconits  au  res   KalL      Die    neutrale    Verbindung    bleibt    beim' 
dansten  der  wässrigen  Lösung  als  unkrystallinische  gummöse  Masse 
IcL 

Das  einfach  saure  aconitsäure  Kali  ist  noch  nicht  dargestellt, 
r  es  ist  eine  Doppolverbindung  desselben  mit  zweifach  saurem  Salz: 

^j.2C,,H,0,+8HO=^§^j.C,,H3  0,-f-2Ho|^>^'»^*+3"^' 
uint  ->  Man  erhält  dieselbe  durch  Vermischen  der  Lösung  des  neu- 


^)  Da  die  CitronaDSiUire  aaf  dieie  Weise  ebenfalls  sich    ätberificirt  (f.   S.  639), 
fi  nicht  TerfMndUch,  wie  hierdarch  eine  Trennong  beider  Säuren  möglich  ist 
^olbe,  Organ.  Chemie.  11.  41 
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traten  Salzes  mit  eben  so  viel  Säure,  als  dasselbe  sehon  endiilt,  a 
Abdampfen.     Die  zuerst  sich  absetzenden  Erystalle  sind  zweifach  larr- 
Salz.     Erst  beim  weiteren  Verdampfen  der  davon  getrennten  MotSer*air 
scheidet  sich  die   Doppel  Verbindung  in  Krjstallen  anSf  welche  von  jtLf 
in  der  Form  und  Eigenschaften  ganz  verschieden  sind.  —  Sie  kv}^. 
sirt  in  durchsichtigen,  laftbeständigen   vierseitigen  Blättchan,  ist  W: :: 
löslich  in  Wasser,  wird  aber  davon  in  zweifach  saures  and  nentral«-«'' 
Salz  zerlegt     Bei  Anwendung  von  nicht  mehr  als  3  bis  4  Thln.  ^utr 
scheidet  sich  das  zweifach  saure  Salz  als  krystallinisches  Polver  ab. 

KO) 
Zweifach  saures  Salz:  ou^f -CHHaO».     Man  gewinnt  es  vt 

einfachsten  durch  Vermischen   der  neutralen  Verbindung  mit  nocH  e*. 
mal  so  viel  Säure,  als  dieselbe  enthält,  und  Eindampfen.    Es  krvna:  .«r: 
in  kleinen,  concentrisch  zu  Büscheln  gruppirten  Blättchan ,  weich«  la  i 
einiger  Zeit,  ohne  Gewichtsabnahme  opak  werden.      Oft  scheidet  e«  <l-: 
auch  als  weisses  krystallinisches  Pulver  aus.      E^  verliert   bei  U".* '. 
nichts  an  Gewicht,  löst  sich  in   11  Thln.  Wasser  von  15* C.      Du  l- 
sung  färbt  sich  beim  Kochen  gelb  und  setzt  beim  Erkalten  gelbe  Er 
stalle  ab. 

Die  Nat  ronsalze  sind  den  Kalisalzen  ähnlich.    Die  nanliale  V  -- 
bindung  ist  eine  unkrystallinische  hygroskopische  Masse,  in  Alkoh^   > 
lödlich.  —  Die  Doppel  Verbindung  von  einfach  und  zweifach  saiireD  yii 
setzt  sich  aus  concentrirter  Losung  als  krystalliniaches  Pulver  ab,   . 
wird  daraus  durch  Alkohol  in  glimmerähnlichen  Blättchen  gefiÜt  !* 
enthält  12  At.  Kry stall wasser,  welche  bei  100^  C.  fortgehen.     Ein  nr 
fach  saures  Salz  ist  nicht  dargestellt. 

Aconits aures  Ammoniumoxyd.     Das  neutrale  Salz  ist  aus. 
krystallisirt  erhalten. 

Die  Doppel  Verbindung   von  einfach  saurem  und  zweifad  jaLr*- 

Sab:  ^"*2o|  •  ^»^»  ^»  +  ^2  H  O j  •  ^«  "»  ^•'  *'"** 
man  das  neutrale  Salz    mit  halb  so   viel  Säure,  ab  darin   schon  ▼? 
banden  ist,   versetzt,  und  bei  gelinder  Wärme  eindampft.     Es  setzt  •-*. 
nach  einiger  Zeit  in  kiystallinischen  Krusten  ab,  welche  ans  mikn«-  * 
pischen  Prismen  bestehen.     Beim   Auflösen   in   Wasser  zerlegt  e$  «: 
wie  die  entsprechende  Kaliverbindung. 

Zweifach  saures   Salz:     i „ ^ | . C19 H« O«,  wird  wie  das  rv » 

fach  saure  Kalisalz   gewonnen.     Es  setzt  sich  gewöhnlich  in  haTtk^ 
förmig   gruppirten  Krystallen  ab,   bei   sehr  langsamer  Verdaut-nc 
durchsichtigen  dreieckigen  Blättchen  mit  gerade  abgestampften  Eck«.   : 
löst  sich  in  6,5  Thln.  Wasser  von  15oC. 

Aconitsaurer  Baryt:  3BaO.Ci2Hs09  +  6H0,  scheidcc  « -• 
beim   Verroidchen  der  Säurclösung  mit  Barytwassar  oder  des  neotr 
A'itmoniak Salzes  uiit  Chlorbaryum  als  gallertartiger,  in  freier  Siore  .'* 
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ier  Niederschlag  ab.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  yerliert  bei 
>*C.  sein  Wasser. 

Aconitsaarer  Kalk:  SCaO.CisHsOg  -|-  6H0,  kommt  in  Aco- 
m  napeüus  nnd  anderen  Pflanzen  vor.  Man  gewinnt  es  leicht  durch 
»pelte  Zersetzung  oder  durch  Sättigen  der  Säura  mit  kohlensaurem 
k.  Im  er^teren  Falle  erhält  man  es  beim  Abdampfen  der  Salzlösung 
va^xerhellen  Säulen  krjrstalliairt.  Liisst  man  die  durch  Sättigen  der 
ire  mit  kohlensaurem  Kalk  gewonnene  Lösung  bei  sehr  gelinder 
rme  eindampfen,  so  kann  sie  Syrupconsistenz  erlangen,  ohne  Anzeichen 

Kiystalliaation.  Ueberlässt  man  diesen  Syrnp  der  weiteren  Yer- 
9tung  an  4®r  Luft,  so  bilden  sich  darin  gelatinöde  Erhöhungen,  welche 
b  gänzlichem  Eintrocknen  brüchig  werden  und  das  Ansehen  von 
bischem  Gummi  haben.  Fügt  man  aber  der  abdampfenden  Salzlösung 
ge  Krjstalle  von  aconitsanrem  Kalk  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Salz 
lern  Maasae,  als  die  Concentration  zunimmt,  in  feinen  Krydtallen  ab. 
mal  krystallisirt,  löst  sich  der  aconitdaure  Kalk  schwer  in  Wasser  (in 
a  lOOThln.  von  IdoC.).    Er  verliert  bei  100«  C.  sein  Kry stall wasser 

anvollständig,  vollkommen  ersi  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher 
Salz  anlangt,  sich  zu  bräunen. 

Aconitsaure  Magnesia  ist  ein  leicht  löslichem  Salz,  es  kommt 
Safte  von  Eqtäsetum  hiemaU  vor. 

Aconitsanres  Eisenoxyd  fallt  beim  Vermischen  des  Ammoniak- 
it9  mit  Elisenchlorid  als  röthliche  gallertartige  Flocken  nieder. 

Aconitsaures  Manganoxydnl:  3MnO.CisH904  -f*  12H0. 
(  durch  längeres  Stehen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Manganoxydul 
iltene  Salzlösung  krystallisirt  anfangs  schwierig.  Nach  wiederholtem 
tkrystallisiren  erhält  man  das  Salz  beim  Abkühlen  der  heisa  gesättig- 

Lösung  in  kleinen  durchsichtigen  rosenrothen  Octaedern.  Es  ist 
^beständig,  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  lödlich.  Bei  Siedhitze  trübt 
\  die  Lösung,  wenn  man  nicht  vorher  etwas  freie  Säure  zugefügt  hat. 
verliert  sein  Krystallwasser  schon  unter  lOO^C. 

Aconitsanres  Bleioxyd:  3PbO.Ci9H3  09  -|-  8H0,  föllt  beim 
rmischen  der  freien  Säure  oder  des .  Natron.^alzes  mit  essigsaurem 
lioxyd  als  weisser,  flockiger,  amorpher  Niederschlag  zu  Boden.  Ei 
selbst  in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löslich,  verliert  bei  140<^C. 
a  Wasser. 

Aconitsanres  Knpferoxyd  setzt  sich  aus  der  schon  grünen 
long,  welche  man  durch  Digeriren  von  Aconitf^äiire  mit  Überschüssigem 
pferoxyd  erhält,  beim  Verdampfen  als  blaugrüne,  hernach  schwer  wie- 
'  losliche  Masse  ab. 

Aconitsanres  Quecksilberoxyd  scheidet  sich  ans  der  Lösung 
>  Oxyds  in  der  warmen  wässrigen  Säure  beim  Abdampfen  als  ncutra- 
,  schwer  lösliches  Pulver  aus,  zersetzt  pich  beim  längeren  Kochen  nn- 

grauer  Färbung.  —  Das  Q  n  e  c  k  s  i  l  b  e  r  o  x  y  d  u  1  s  a  1  z  ist  ein  weisser 
'  lerschlRg. 
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Aoonitsanres  Silberoxyd:  8  AgO.CijHsOfi  ist  em  weire 
in  Wasser  wenig  losliches  Pulver,  fallt  beim  Vemiiadien  des  Anc 
niaksalzes  mit  salpetersanrero  Silberoxjd  nieder;  ftrbt  nek  am  Lic: 
wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nnter  Abscheidung  Ton  redaeirieoi  Sä^- 
zersetzt.     Dabei  entsteht  das  Silbersalz  einer  neaen  nicht  weiter  nu:- 
sachten  Säure.     Das  trockne  Salz  lässt  sich  auf  IbO^C.  erhitxeiu  v 
verändert  zu  werden.     Bei  stärkerem  Erhitzen  verpufit  •■  heftig  cs" 
Aasstossang  brauner  Dämpfe. 

Aconitsaures  Aethyloxyd:  30«  H^O.CifHsO».  Mao  ct^a 
dasselbe,  nach  Crasso,  dnrch  Auflösen  der  S&nre  in  der  föafiK:*: 
Menge  absoluten  Alkohols,  Sättigen  der  Lösung  mit  trocknem  Sthatr- 
gas  und  Fällen  mit  Wasser.  Es  scheidet  sich  ala  farbloees  (M  tod  f^ 
wörzhaftem,  dem  Calmusöl  ähnlichem  Geruch  nnd  sehr  bitteren  Ge- 
schmack ab.  Es  hat  1,074  specif.  Gewicht,  siedet  bei  236*C.  U«' 
den  Siedepunkt  erhitzt,  erleidet  es  eine  theilweise  Zersetxmg  c 
Ausgabe  von  dicken  weissen  Nebeln  and  mit  Hinterlaasung  mm&ttdiw^ 
zen  fettigen  Masse. 

G  h  e  11  d  o  n  8  ft  u  r  e. 

Sie  ist  1838  von  Prob  st  ^)  im  C%e&'<fontiim  majui  entdeckt,  spitar  't 

L  e  r  c  h  *)  näher  untersucht. 

Zusammensetzung:  3HO.Ci4H09  =  8HO.(C8Hy" 

Die  Chelidonsänre  krystallislrt  bei  langsamer  Yerdunstang  ihrer 
Lösung  an  der  Laft  in  ziemlich  langen,  farblosen,  seideglinzendea 
mit  3  Atomen  Krjstallwasser,  beim  raschen  Abkühlen  der  kochend  ke^- 
Lösang   in   feinen    kleinen    verfilzten   Nadeln    mit   2  AtomeD  Kttk- 
wasser,  durch  deren  Menge  die  Flüssigkeit   fast  ganz   gesteht.     B^ 
Verbindungen  verlieren  alles  Krystallwasser  unter  Yerwittenuig  tei  • 
an  der  Luft,  schneller  noch  über  Schwefelsaure  oder  bei  lOO^C. 

Sie  ist  geruchlos,   schmeckt  stark  sauer,  löst  sich  wenig 
kaltem  (in  166  Thin.  von  80C.),  leicht  in  (26  TUn.)  siedendem 
Von  Alkohol  bedarf  sie  etwa  700Thle.  von  20^0.  zur  Lösung.  As'*  . 
Säuren  ist  sie  nicht  viel  löslicher,  als  in  Wasser. 

Die  Chelidonsäure  findet  sich  im  Chelidonium  mqfiu  in  allen  neT' 
der  Pflanze  in  verhältnissmäsaig  geringer  Menge,  neben  Aepfeltäm  :^ 
einer  andern  Säure ,  vielleicht  Fumarsäure,  grösstentheils  an  Kafi  g«t- 
den.    Die  Pflanze  ist  daran  am  reichsten  in  der  Blfithezeii.    Mat  ^ 
wendet  zu  ihrer  Darstellung  vorzugsweise  das  Kraut 

Der  daraus  durch  Pressen  gewonnene  Saft  wird  durch  Kocbce  c.<* 
gulirt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  kinnsehceis: 


1)  AnnaUn  der  Chemie  Bd.  29,  S.  1  IC.  ^  *)  Dai elbtt  Bd.  57,  &  tTSL 
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leoge  angesäaert  and  mit  salpetersaiirein  Bleioxyd  gefallt.  Die  Menge 
«Ipetersäore  mnss  gross  genug  sein»  um  alles  äpfelsaure  Bleioxjd  in 
•oAiDg  zo  erhalten;  ist  dieselbe  zu  gross,  so  bleibt  auch  das  chelidon- 
lare  Bleioxyd  gelöst  Nach  Uutsteini)  soll  man  auf  ein  Pfund  des 
lugepressten  Saftes  2,6  Gramme  Salpetersäure  von  1,3  specif.  Gewicht 
ehnien  and  dann  so  viel  salpetersaures  Bleioxyd  hinzufügen,  bis  das- 
(Ibe  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugt. 

Der  ans  chelidonsaurem  Bleioxyd  und  chelidonsauremKalk  bestehende 
iederschlag  wird  auf  einem  Leinwandfilter  gesammelt  und  dann  am 
ifitü  mit  Fanffach-Schwefelcalcium  zersetzt,  oder  durch  mehrtägiges 
inleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  in  Wasser  suspendirte  Masse 
id  nachherige  Neutralisation  mit  Kreide  in  das  Kalksalz  verwandelt, 
le  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Lösung  des  Kalksalzes 
ird  mit  etwas  Thierkohle  behandelt  und  bis  zur  Bildung  einer  Kry- 
illhaut  abgedampft  Nach  dem  Erkalten  ist  der  grösste  Theil  desselben 
weissen  seideglänzenden  Nadeln  auskrystallisirt. 

Um  daraus  die  reine  Säure  darzustellen,  ist  es  am  besten,  durch 
iUen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  das  Ammoniaksalz  zu  bereiten,  und 
t  kalt  gesättigte  Lösung  des  letzteren  mit  etwa  dem  doppelten  Volumen 
issig  verdünnter  Salzsäure  zu  mischen.  Die  Flüssigkeit  gesteht  dadurch 
einem  Brei  von  Chelidonsäorekryställchen.  Diese  werden  abtiltrirt, 
i  kaltem  Wasser  gewaschen  und  durch  einmaliges  Umkrystallisiren 
Jlends  gereinigt 

Verwandlungen  der  Ghelidonsäure.  Die  bei  100<^C. getrock- 
ie  Säure  verliert  beim  Erhitzen  auf  150^  C.  noch  etwas  Wasser;  bei 
0*  bis  225^0.  tritt  Zersetzung  ein;  sie  wird  dann  weich  wie  ein  Pfla- 
r,  färbt  sich  granschwarz  und  entwickelt  reine  Kohlensäure.  Aus  der 
iuen  wässrigen  Lösung  dieses  Rückstandes  krystallisirt  eine  andere 
ae  Säure  in  harten,  etwas  gelblichen  Ejrusten,  von  welcher  zu  vermu- 
m  ist,  dass  sie  die  Zusammensetzung  der  Komensäure  minus  zwei  Atome 

oentoff  hat,  nämlich  nach  der   Formel   2H0  .  (C^U^y  |c  O  r' 

tamroengesetzt  ist  —  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  die  Ghelidonsäure 
i  schwacher  Verpuflung  ab. 

Die  Ghelidonsäure  wird  nicht  wie  die  nahe  verwandte  Mekonsäure 
rch  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  verdünnten  Säuren  zersetzt.  Ans 
'  heiss  bereiteten  Lösung  in  Salzsäure  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten 
rerändert  wieder  ab.  Auoh  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie 
der  Kälte  ohne  Veränderung  gelöst,  aber  beim  Erwärmen  färbt  sich 
Lösung  gelblich,  und  es  entweicht  ein  Gas;  bis  zum  Kochen  erhitzt, 
bt  sie  sich  schön  purpurroth.  Bei  fortgesetztem  Kochen  wird  das 
löne  Roth  missfarbig,  und  zugleich  entwickelt  sich  schweflige  Säure. 
Salpetersäurehydrat  wirkt  fast  gar  nicht  auf  Ghelidonsäure  eb,  aber 


1)  Aiehiv  4  Pham.  [8.]  Bd.  66,  8.  28;  Chem.  CentndbL  1851,  8.  400. 
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massig  yerdüiiDte  Salpetersäure  ozjdirt  sie  anter  Entbindimg  tob  St:- 
ozjd  nnd  Kohlensäure,  und  verwandelt  sie  in  eine  neue,  nicbi  weiter : 
tersuchte  Säure.     Ozalääare  scheint  hierbei  nicht  xa  entstehen. 

Chelidonsaure  Salze.    Die  Cbelidonsäore  ist  eine  starke  Sic« 
sie  löst  Zink  und  Eisen  unter  Wasserstofigasentwickelnng.     Sie  ist  c- 
basisch  und  bildet  als  solche  drei  Reihen  von  Salzen.     Es  istbeiiKiic-^ 
werth,  dass  diese  Salze  ihr  Krystallwasser  !>ehr  fest  gebunden  eotki^ . 
'  und  fast  durchweg  über  100<^C.  erhitzt  werden  können,  ohne  es  ic^* 
lieren.     Das  eine   letzte  Atom   Krystallwasser  geben  nur  sehr  vc . 
Salze  durch  Erhitzeu  auf  200^0.  ab.     Die  einfach  sauren  Sake  lisi  : 
beständigsten,  die   zweifach  sauren   Salze  gehen  beim  Umkijfulli«.  : 
leicht  in  einfach  saure  und  übersaure  Verbindungen  Aber.    Beide  it:. 
wenn  die  Basen  nicht  gefärbt  sind,  farblos ;  dagegen  besitzen  die  acn 
Salze  durchweg  eine  schön  citronengelbe  Farbe.     Sie  thefleo  diefe  L.-* 
Schaft  mit  den  neutralen  mekonsauren  Salzen. 

Chelidonsaures  Kali.      Die  concentrirte  w&ssrige  Lösoa^  •' 
einfach  sauren  Salzes  wird  auf  Zusatz  von  Aetzkali  gelb,  and  ge 
einer  gelben  Kryatallmasse  von   neutralem,  chelidonsaurem  Kali    > 
Anwendung  einer  alkoholischen  Kalilösung  erhält  man  es  nad:  tr' 
Zeit  in  bernsteingelben  Krystallen,  welche  die  Geftsswmnde  bedc- • - 
Sie  backen   beim  Auswaschen  mit  warmem  Alkohol  sa    einer  v- 
bemsteinfarbenen  Masse  zusammen.    An  der  Luft  yerwittert  da»  ^. 
zieht  Kohlensäure  an,  wird  dann  feucht  und  verliert  die  gelbe  Farbe '•* 
reine  gelbe  Salz  reagürt  neutral;  beim  Stehen  an  der  Lalt  nimmt  e»  t 
alkalische  Reaction  an  in  Folge  der  Bildung  von  kohlensauren  Kii  - 
Beim  Kochen  mit  überschössigem  Aetzkali  wird  daraus  OzmlsioreertA. 

Das  einfach  saure  Salz  wird  durch  Neutralisiren  der  Ckel:.' 
säure  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten;  es  kiystallisirt  beim  ErkjJu.  •• 
concentrirten  Lösung  in  kleinen  zu  Flocken  yereinigten  N&deklt: 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Chelidonsaures  Natron.    Das  neutrale  Salm  TeriMlt  sie  . 
neutralen  Kalisalze  ganz  gleich.  —  Das  einfach  saure  Sa Is: 

HOt  '  ^4  ^^9  -f~  ^^O)  1^^^  B^^^  durch  NeutralisireB  der  ^ 

oder  durch  Fällen  des  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Natron  leic^:  « 
stellen.  Dabei  ist  ein  Ueberschuss  des  kohlensauren  Natrons  sn  ti** 
den,  damit  sich  nicht  neutrales  Salz  bilde;  auch  mfissen  die  L5»-vJ 
▼erdQnnt  sein,  weil  sich  aus  concentrirter  FlOssigkeit  leicht  eis  L^ ; 
salz  absetzt.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  krjrstallisirt  sc^tr  ■ 
regelmässigen  Formen,  nnd  efflorescirt  sehr  leicht  in  feinen,  seii'.<»" 
zenden  Nadeln.  Es  yerliert  bei  lOO^G.  5  Atome  nnd  awisekcn  K'  ^ 
160^0.  2  weitere  Atome  Krystallwasser.  Das  letzte  Atom  iss  ok»-.  I? 
etömng  des  Salzes  nicht  aaszutreiben. 

Zweifach  saures  Salz:    ^^^|  •  C14HO9  +  4H0  (bei  Ii>.*^ 
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rirJ  durch  Kochen  der  Lösung  des  einfach  sauren  Salzes  mit  der  an< 
:emejseDeD  Menge  Chelidonsäure  gewonnen,  krystallisirt  in  feinen  Nadelt;, 
iMt  sich  dnrch  Umkrystallisiren  reinigen. 

Ein  abersaures  Salas:  ^^q|.Ci4H09 +8H0. ChHOo+ö HO 

>ei  100^  CX  erhält  man  durch  Auflösen  des  einfach  sauren  Salzes  in 
iUier  Salzsäure;  es  krystaliisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  oder 
chappen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  reagirt  sauer. 

Chelidonaaures  Ammoniak.    Die  neutrale  Verbindung  ist  nicht 
irgestellL  —  Das  einfach  saure  Salz:  ^^^^qI  '  CuHOg-f  4H0, 

hält  man  leicht  durch  Fällen  des  Ealksalzes  mit  einem  kleinen  Ueber- 
hisi  von  kohlensaurem  Ammoniak  bei  Siedhitze.  Es  schiebst  aus  der 
ar  filtrirten  und  durch  Eindampfen  concentrirten  Lösung  in  sehr  schö- 
m.  blendend  weissen,  seideglänzenden  Nadeln  an.  Wird  die  Lösung 
!r  freiwilligen  Verdunstung  Überlassen,  so  verdickt  sie  sich  mehr  und 
ehr,  und  gesteht  zuletzt  zu  einer  durchsichtigen  Masse.  Seine  Lösung 
ag:irt  neutral ;  wird  aber  das  Salz  öfters  aufgelöst  und  die  Lösung  rasch 
Dgedampft,  so  ▼erliert  es  Ammoniak  und  wird  sauer.  Das  trockne 
ilz  verliert  bei  100<^G.  kein  Ammoniak,  verwittert  aber  schon  bei  ge- 
ohnlicher  Temperatur,  und  verliert  bei  100^  C.  alles  Kry stall wasser. 
eber  160^G.  schmilzt  es,  iarbt  sich  bräunlich  und  giebt  kohlensaures 
mmoniak  aus.    Die  zurückbleibende  Masse  enthält  eine  neue  Säure. 

Chelidonsaurer  Baryt:  SBaO-C^HO»  +  6H0  (bei  lOOOC.). 
tt  waj'srige  Lösung  des  einfach  sauren  Kalksalzes  mit  Ammoniak  versetzt 
i'l  erwärmt,  giebt  eine  gelbe  Lösung  von  neutralem  Kalksalz,  woraus 
im  Vermischen  mit  Chlorbarjum  das  neutrale  Barytsalz  mit  citronen- 
Iber  Farbe  niederfällt  Schnell  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet, 
:11t  es  ein  citronengelbes  Pulver  dar.  Es  int  in  Wasser  wenig  löslich, 
Alkohol  unlöslich.  Durch  starke  Säuren  wird  es  zersetzt  unter  Bil- 
ng  von  flbersaarem  Salz.  Es  ist  luftbestäudig  und  zieht  keine  Kohlen- 
are an. 

Einfach  saares,Salz:^^^^|  .  C14HO9  +  2H0  (bei  lOOoC). 

ird  wäsdrige  Chelidonsäure] ösung  nach  und  nach  bis  zur  Neutralisation 
t  Baryt  Wasser  versetzt,  so  fiillt  das  einfach  saure  Salz  als  kryBtallinischer 
«derachlag  zu  Boden,  und  au4  der  Flüssigkeit  setzt  sich  hernach  noch 
.'hr  davon  in  harten  durchscheinenden  kleinen  Kryställchen  ab.  Es  ist 
Wasaer,  auch  heissem,  ziemlich  schwer  löslich.  Die  Lösung  reagirt 
Qtral. 

Das  übersanre  Salz:  ^^^j  .C^HOg  +  8HO.CJ,4HOt  +  4HO, 

r«l  aus  der  Auflösung  des  einfach   sauren   oder  neutralen  Salzes  in 

U«er  Salztänre  wie  das  entsprechende  Natronsalz  krystallisirt  erhalten« 

Chelidonsaurer  Stroutian.     Das  einfach  saure  Salz,  durch  Auf- 


648  ChelidonMiire. 

lösen  von  kohlensaurem  Strontian  in  heiBser  watsriger 
erhalten,  krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  ao8>  welch«  r. 
dem  Trocknen  wollig  verfilzt  erscheinen.  Ea  bedarf  240  Thle.  ¥l- 
▼on  1 6^  G.  znr  Lösung. 

Chelidonsaurer  Kalk:  SCaO  .  C14HO9  -f  6H0  G>ei  Iv 
Wird  das  kiystallisirte  einfach  saure  Salz  mit  Ammoniak  gekocht  «  • 
es  fast  ohne  Veränderung  seiner  Form  gelb  und  in  neutrales  Saix  i  -« 
'  wandelt.  —  In  der  kalten  wässrigen  Losung  des  einfach  sanrea  SJ- 
be wirkt  Kalkwasser  keine  Veränderung,  und  nimmt  die  vorher  ntr.j 
Flüssigkeit  eine  alkalische  Reaction  an.     Erhitzt  man  sie  hemsl  .a 
Kochen,  so  wird  sie  gelb,  verliert  ihre  alkalische  Reaction  und  Mir. 
nun  gebildete  neutrale  Salz  als  gelben  Niederschlag  ab.     Es  ist  k^«  ' 
denselben  auf  diese  Weise  ganz  frei  von  kohlensaurem  Kalk  zn  eru: 
Reiner  und  leichter  erhält  man  es  durch  Fällen  des  mit  AmmoLai  t 
setzten  einfach  sauren  Natronsalzes  mit  Chlorcalciiun. 

Im  trocknen  Znstande  ist  das  Salz  ein  amorphes  gelbes,  Uirz 
wie  Stärke  sich  anfühlendes  Pulver  und  zeigt  unter  dem  Ifikraskop  >- 
die  Form  der  Starkem ehlkfigelchen.    Es  ist  in  Wasser  sehwer  )öä~.: 
Alkohol  unlöslich« 

Einfach  saures  Salz:  ^^^q|  •  C14HO9  -|-  6HO.     Seb«. 

Stellung  ans  dem  Saft  von  Chelidoniuro  ist  schon  S.  645  betchr.  -- 
Man  erhält  es  direct  durch  Neutralisiren  der  Säurelösang  mit  koSit:««- 
rem  Kalk.  Es  krjstallisirt  in  blendend  weissen,  seideglänzendea  i 
Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  etwas  schwer,  in  heiasem  Wasser 
löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Die  Lösung  reagirt  nentraL  Ei  1»*  i- 
beständig  und  behält  auch  bei  lOO^C.  sein  Krjstallwasser  ziirft<-k. 
1500  C.  verliert  es  5  Atome  Wasser,  bei  200*  C.  aoeh  das  aeelMc  A: 

Chelidonsaorer  Kali-Kalk:  ^^^|  .  C14HO,  -|-  xHu.  Brj 

Vermischen  der  wässrigen,  nicht  zu  verdünnten  Lösung  des  wabA  iC' 
Kalksalzes  mit  so  viel  kohlensaurem  Kali,  als  gerade  hinreichcB  vi' 
allen  Kalk  zu  fällen,  wird  nur  die  Hälfte  des  Kalks  aosgeschiedrXi.    ' 
es  entsteht  jenes  Doppelsalz.    Bei  Anwendung  stark  verdOnntsrLMr.- 
fallt  in  der  Kälte  aller  Kalk  nieder. 

Ghelidonsaures   Eisenoxjd:   Fe^  O«  .  C14  H  O9  -|- HO. 
beim  Vermischen  des  einfach  sauren  Natronsalzes  mit  Eisendiior 
schmutzig  gelber  Niederschlag  zu  Boden.    Es  ist  in  Wasser  to  ^  " 
lieh,  aber  löslich  in  Säuren  und  in  überschflssigem  Eisenchlond.    >? 
Lösung  in  Eisenchlorid  ist  hellgelb,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  ds^  ' 
später   dunkel  schwarzbraun  und   undurchsichtig.    Nach  noch  läc;«^ 
Zeit  verliert  sich  diese  dunkle  Farbe^  und  die  Flössigkeit  wird  r£  11 
wieder  gelb,  fast  farblos«    Beim  Erhitzen  erfolgt  dieser  Farboiwi 
lehneller. 
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Chelidonsanres  Bleioxyd:  3PbO  .  CJ4HO9  4"  S^^*  Dieses 
sibs  Sftlz  bildet  sich  aas  dem  weissen  einfach  sauren  Salz  durch  Behan- 
dln mit  Ammoniak,  auch  durch  Zusatz  von  basisch  essigsaurem  Blei- 
ryd  zu  einer  Auflösung  des  einfach  sauren  Kalksalzes.  Geschieht  dies 
der  Kälte,  so  &llt  das  neutrale  Bleisalz  als  gelblich  weisser,  flockiger 
iederschlag  mit  8  Atomen  Wasser  zu  Boden.  Das  ans  den  heissen 
Ssnngen  niederfallende  Salz  ist  tief  gelb  und  enthält  nur  ein  Atom 
'aaser. 

Einfach  saures  Salz:  *^^^|.Ci4H0g  +  2H0  (bei  100«  C), 

halt  man  durch  Vermischen  verdQnnter  Lösungen  von  einfach  saurem, 
telidonsaurem  Kalk  und  salpetersaurem  Bleioxjd.  Die  Flüssigkeit  trübt 
eh  durch  Ausscheidung  kleiner  stark  glänzender  Krystallschuppen  oder 
ber  glänzender  Nadeln  von  jener  Zusammensetzung,^  welche  schnell  zu 
»den  fallen  und  deren  Menge  rasch  zunimmt.  —  Es  ist  in  Wasser  nnlös- 
:h,  schwer  löslich  in  stark  verdünnter  Salpetersaure.  Sein  Krystall- 
nsser  gehl  erst  bei  200®  C.  fort 

Das  Kopf  er  salz  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  einer  heissen 
i^hsng  von  schwefelsaurem  Kupferozyd  und  einfach  saurem  chelidon- 
nrern  Natron  in  ansehnlichen  grasgrünen  Säulen.  Es  ist  in  Wasser 
hwer  löslich« 

Cfielidonsanres  Silberoxyd:  SAgO  .  C14HO9  +  HO,  wird 
ie  das  neutrale  Bleisalz  dargestellt  Das  schön  citronengelbe  Salz  zer- 
^  sich  leicht  schon  in  der  Kälte  während  des  Filtrirens,  und  fiirbt  sich 
diffiotzig  grün.  Beim  Trocknen  im  Yacuum  Über  Schwefelsäure  wird 
I  darch  die  ganze  Masse  gelbbraun,  und  löst  sich  dann  in  Ammoniak 
cht  mehr  vollatändig  auL 

Einfach  saures  Salz:  ^^g^j.CuHO» +  H0,  kann  durch  Auf* 

«en  von  SUberozyd  in  wässriger  Chelidonsäure  erhalten  werden.  Besser 
eilt  man  es  durch  Fällen  des  einfach  sauren  Kalisalzes  mit  salpetersaurem 
ilberozjd  dar.  Der  Niederschlag  löst  sich  beim  Kochen  auf,  und  beim 
rk&lten  krystallisirt  das  Salz  in  langen,  farblosen,  seideglänzenden  Na- 
shi,  dem  essigsauren  Silberozyd  ähnlich.  Es  ist  nach  einmaligem  Um- 
76tallisireD  rein.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Es  ist  luftbeständig  und 
tragt  eine  Temperator  von  ldO<^  C,  ohne  verändert  zu  werden.  Erst 
u  140«  bis  150^  C.  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Verpuffung. 

Chelidonsanres  Kalk- Silberozyd:  ^  ^f  qI '^^^^''~  ^^' 
Alt  beim  Vermischen  concentrirter  Lösung  von  salpetersanrem  Silber- 
Kjd  and  von  mit  Ammoniak  versetztem,  einfach  saurem  chelidonsanrem 
Alk  mit  hellgelber  Farbe  nieder.  Es  wird  beim  Trocknen  wenig  ver^ 
lultrt  und  erst  nach  längerem  Kochen  mil  Waiaer  zersetzt 
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Mekon9&nr  e. 

Ist  auch  Opiamsäure  oder  Mohnsäare  genanot    Sie 
Opium  an  Morphin  gebunden  vor,  and  wnrde  mit  diesem  lagleic^  * 
Sertorner  entdeckt     Sie  ist  später  von  Robiqaet  and  von  L:- 
genaner  untersacht,  welcher  Letztere  ihre  Nator  als  dreibasischc  ^  r 
zuerst  erkannte. 


Znsammensetzang:  dHO.Cj4HOn  =  3HO.(QsHOs 


Dieser  Zusammensetzung  nach  kann  sie  als  OxyehelidoB^i'.* 
gelten. 

Die  Mekonsaure  ')  krjstallisirt  in  weissen  glimmerartigen  Schaf:  i 
oder  bei  der  Krystallisation  grosserer  Mengen  in  rhomlnachea  >*ii 
mit  stark  abgestampften  scharfen  Seitenkanten.  Diese  KrTrtaUeeoCft'i 
6  Atome  Krystallwasser ,  welche  bei  100®  C.  fortgehen,  mit  HW*) 
lassang  einer  weissen  undurchsichtigen  verwitterten  Masse.  Siese^.v-*i 
nnd  reagirt  sauer,  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  (4  I:  .| 
Wasser.  Auch  von  Alkohol  wird  sie  leicht,  weniger  gut  too  gw'^d 
lichem  Aether,  und  wenig  von  absolutem  Aether  gelöst. 

Sie  theilt  mit  der  Komensäure  die  Eigenschaft,  Eisenoz jdsalxe  n  ? 
siv  blutroth  zu  färben.    Die   Farbe  gleicht  der  von  Schwefelcrmie 
auch  wird  sie  wie  die  des  Schwefelcjaneisens  nicht  darch  verdünis«  ^» 
ren,  noch  durch  Kochen  zerstört« 

Zar  Darstellong  der  Mekonsaure  aus  dem  Opiora  hat  Bobi- 
folgende  Vorschrift  gegeben.  Man  zerschneidet  das  Opium  in  c.:.i 
Scheiben,  extrahirt  diese  wiederholt  mit  Wasser  von  38*0.  und  cl-  \ 
die  Flüssigkeit  unter  Zusatz  von  gröblich  gepulvertem  Marmor  ein.  ^  ^ 
sie  Sympconsistenz  erlangt  hat»  wird  sie  mit  einer  concentrirtenABf.«'-:  | 
von  Chlorcalcium  im  Ueberschuss  vermischt,  damit  aosgekochl  ssc  -  I 
den  Marmorstücken  abgegossen.  Beim  Erkalten  setzt  sidi  mekows-^i 
Kalk  desto  vollständiger  ab,  je  concentrirter  die  Lösung  ist.  Mai  r.d 
die  Masse  hernach  mit  etwas  kaltem  Wasser  an,  filirirt  ood  pren^  . 
Niederschlag  aas.  —  Das  Filtrat  enthält  das  Morphin. 

Diesen  rohen  roekonsauren  Kalk  vertheilt  man,  nach  Ore  c^^rf- 
der  zwanzigfachen  Menge  nicht  ganz  zum  Sieden  erhitzten  Wa»^rv  - 
fdgt  unter  Umrühren  8  Thle.  Salzsäure  zu.  Kochen  mnss  m6gli^  ^ 
mieden  werden,  weil  die  Mekonsaure  bei  Siedhitze  des  Wasstfs  \tit  - 
Kohlensäure  nnd  Komensäure  zerfallt.  Beim  Erkalten  krystalüsartifiC? 
mekonsaurer  Kalk  aas.  Derselbe  wird  abfiltrirt,  aasgewasekeB  oai-- 
der  gleichen  Menge  heissen  Wassers  und  Salzsäure  eben  so  wie  vortis  ^ 


0  Bobiquet,  Annalen  der  Chemie  Bd.  6,  S   90.  —  Liebig,  *■■>•) if  ^ 
S.  237  iLBd.  26,  S.  U8.  —  Gregory,  daselbst,  Bd. 24,  6. 45.  —  bteah«BM.  <» 
selbst,  Bd.  51,  8.  281.  —  How,  daselbst,  Bd.  83,  8.  350. 
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ndeh,  worauf  beim  Erkalten  Mekonsäure  niederfallt.  Dieselbe  ist  je- 
<h  gefärbt  and  noch  etwas  kalkhaltig.  Sie  wird  deshalb  nochmals 
etwa  der  sechzehnfachen  Menge  Wasser  und  2  Thln.  Salzsäure  wie 
ror  behandelt,  dann,  nachdem  sie  wieder  auskrjstallisi^  ist,  zur  Ent- 
-bong  an  Kali  gebunden,  und  aus  dem  krystallisirten  Kalisalz  durch 
ederholte  Behandlung  mit  Salzsäure  abgeschieden. 

Statt  des  Kalis  bedient  man  sich  zur  Reinigung,  nach  How,  besser 
9  Ammoniaksii  Die  rohe  vom  Kalk,  wie  angegeben,  möglichst  befreite 
ekonsaare  wird  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  in  einem  Wasser- 
de  anter  stetem  umrühren  erhitzt,  bis  unter  Zusatz  von  Ammoniak 
Ibtändige  Lösung  eingetreten  ist.  Da  das  mekonsäure  Ammoniak  in 
issem  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  so  gesteht  die  Lösung  beim  £r- 
Iten  zu  einer  festen  Masse.  Die  schwarze  Mutterlauge  wird  durch  star- 
I  Auspressen  entfernt,  und  das  Salz  zwei-  bis  dreimal  in  mögbchst 
mig  siedendem  Wasser  gelöst,  wobei  jedesmal  die  Mutterlauge  von  dem 
eder  krystallisirten  Salz  abgepresst  wird. 

Man  erhält  so  ein  ToUkommen  weisses  Ammoniaksalz,  aus  dessen 
iiong  in  heissem  Wasser  nach  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  die 
ekonsäure  in  farblosen  glänzenden  Blättchen  auskrystallisirt  Durch 
bwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  ümkrystallisiren  aus  möglichst  wc- 
g  heissem  Wasser  wird  sie  vollends  gereinigt. 

Verwandlungen  der  Mekonsäure.  Die  Mekonsäure  ist  eine 
kr  unbeständige  Säure,  und  vor  allen  anderen  dreibasisohen  Säuren 
irch  die  Leichtigkeit  ausgezeichnet,  womit  sie  in  Kohlensäure  und  eine 
rubasische  Säure,  die  Komensänre  (s.  d.  S.  589),  zerfällt  Diese  Um- 
indlung  geschieht  schon  beim  Kochen  ihrer  wässrigen,  noch  leichter 
im  Sieden  der  salzsauren  Lösung. 

Sie  erleidet  dieselbe  Zersetzung  im  festen  Zustande  beim  Erhitzen 
^r  200<^C.  Die  trockne  Mekonsäure  schmilzt  zwischen  150^  und 
K)^  C,  und  verwandelt  sich  später  unter  Aufschäumen  in  braune  Körnen* 
uro.  Wenn  die  Temperatur  hoher  steigt,  zerfällt  diese  weiter  in  Pyro- 
mensäure,  Kohlensäure,  Essigsäure  und  ein  braunes  bronzliches  OeL 
iletzt  hinterbleibt  eine  leicht  verbrennliche  Kohle. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  sie  mit  gelber  Flamme. 

Concentrirte  kochende  Kalilauge  zersetzt  die  Mekonsäure  un* 
r  Bildung  von  Oxalsäure,  Kohlensäure  und  einer  braunen  humusartigen 
aterie. 

Ammoniak  verwandelt  sie  bei  längerem  Kochen  in  die  8.  596  be- 
hriebene  Amidokomansänre. 

Salpetersäure  wirkt  heftig  darauf  ein,  und  erzeugt  daraus  eine 
ichliehe  Menge  Oxalsäure. 

Brom  Wasser,  auf  gepulverte  Mekonsäure  gegossen,  bewirkt  eine 
bhafte  KoUensäareenibindung  und  ümwan^ng  dersell>en  in  Brom« 
miensättre* 


652  MekosB&ore. 

Mekoneanre  Salsa.     Sie  sind  meist  krjstallisiibar,  tdiwerlci 
in  Wasser,  anlöslich  in  Alkohol.     Die  Mekonsänre  wird  au  ihren  S«lx-. 
durch  Essigsäure  nicht  gefallt.     Die  beständigsten  sind  die  einiAckaasrr 
Salze;  dieselben  reagiren  neutral,  die  zweifach  sauren  Salxe  babca  «v 
Eigenschaften. 

Mekonsaures  Kali.  Das  neutrale  Sals  ist  gelb;  manerÜH  - 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  zu  der  einfach  sauren  Verbindung.  —  I^--- 
einfach  saure  Salz  krystallisirt  in  farblosen,  seideglinzenden  Ksd'l 
ist  in  2  Thln.  kalten  Wassers  löslich.  —  Das  zweifach  saure  Sslx  er- 
steht durch  allroäliges  Eintragen  von  Kalilauge  in  w&ssrige  MekoeÄr 
Es  ist  schwer  löslich,  and  scheidet  sich  sofort  aas.  Man  gcwinU« 
auch  durch  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  sor  Lösong  des  einfiiek  bk-: 
Salzes. 

Mekonsaures  Natron.  Das  einfach  saure  Salz  krystallinitn  >c- 
nen  Nadeln  mit  Krjstallwasser,  ist  in  5  Thln.  Wasser  IdsUdL—K* 
zweifach  saure  Salz  bildet  in  Wasser  ziemlich  leicht  löalidie  Kn^- 
kömer. 

Mekonsaures  Ammoniak.     Das  neutrale  Salz  ist  mcht  b^re. 

—  Das  einfach  saure  Salz:       *tjo(  '  ^*  ^  ^**  "^"   xHO, 

man,  wie  S.  651  angegeben,  durch  Neutralisiren  der  heisseo  witsneo 
Mekonsänre  mit  Ammoniak  und  Umkrystallisiren  der  beim  Erkahe  e- 
starrten  ausgepressten  Krystallmasse.  Es  setzt  sich  ans  maanf  i^ 
dünnter  Lösung  beim  ruhigen  Stehen  in  Gruppen  strahleniormig  ^«f^- 
neter,  feiner  seideglänzender  Nadeln  ab,  mit  wechselnden  Mengea  L*^ 
Stallwasser. 

Zweifach  saures  Salz:  ^^^oi  '  ^*^^"  +  *^^  ""  ^ 
winnt  es,  nach  How,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  wSssrige  LCo: 
des  einfach  sauren  Salzes.  Es  scheidet  sich  dann  bald  am  Baade  äs 
Gefasses  in  harten  Krjstallkörnem  ab.  Aus  heissem  Wasser  vlit- 
stallisirt,  bildet  es  mikroskopische,  concentrisch  gruppirte  kurze  5^-^ 
Es  bt  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  verliert  bei  100<>C.  ho^Ip^ 
Stallwasser. 

Mekonsaurer  Baryt  setzt  sich  beim  Vermischen  der  wv^'r* 
Mekonsänre  mit  überschüssigem  Barytwasser  als  hellgelber  volnab  -^' 
Niederschlag  ab,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Essigsaure. 

Mekonsaurer  Kalk.  Die  wässrige  Säure  erzeugt  beim  Vena» --^ 
mit  überschüssigem  Kalkwasser  weisse,  in  Essigsäure  lösliehe  Fi.-- 
der  neutralen  Verbindung. 

Das  einfach  saure  Salzi^^J^j  .  C14HOU  +  2H0,  ÜÜltU'. 

Vermischen  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösong  des  ein^ek  sää;« 
Kalisalzes  mit  Chlorcalcium  als  gelblicher  gallertartiger  Niedeaekhi  ■ 
Boden« 
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Zweifach  sanres  Salz:  ^^^/.CuH  Oll  -f-  2H0,  setzt  sichnach 

im  Yennüchen  der  wässrigen  Säure  mit  Chlorcalciam  beim  umrühren, 
icb  beim  Yermischea  der  Lösung  des  einfach  sauren  oder  neutralen  Sal- 
iä  mit  Chlorcalcium  als  reichlicher  Niederschlag  ah.  ist  in  Wasser  sehr 
hwer  l&slicL 

Mekonsaares  Zinkoxyd.  Das  einfach  saure  Salz  ist  in  Wasser 
tlöslich,  fallt  beim  Vermischen  des  einfach  sauren  Kalisalzes  mit  schwe- 
barein  Zinkozyd  mit  weisser  Farbe  nieder.  Es  wird  sehr  wenig  von 
isigsäore,  leicht  von  Salpetersäure  gelöst 

Mekonsaures  Eisenozjd.  Es  wurde  schon  oben  bemerkt,  dass 
e£ijenozydsalze  von  der  Mekonsäure  intensiv  blntroth  gefiirbt  werden« 
ird  eine  absolut  ätherische  Lösung  von  Mekonsäure  zu  einer  ätherischen 
inog  von  Eisenchlorid  gebracht,  so  förbt  sich  die  Mischung  ebenfalls 
olroth,  und  nach  einigen  Minuten  setzt  sich  mekonsaures  Eisenozyd  als 
thbraane  Flocken  in  Menge  ab.  War  der  Aether  wasserhaltig,  so  ent- 
«bt  kein  Niederschlag.  Aus  der  Zusammensetzung  dieses  Niederschlags 
it  sieh  indeas  keine  einfache  Formel  berechnen. 

Mekonsaares  Bleioxyd:  SPbO.Ci4HOii-f  2H0,  entsteht  nach 
enhoase  durch  Fällen  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Über- 
iQMiger  Mekonsäurelösung.  Es  ist  ein  weisser,  flockiger  Niederschlag 
t  ebem  schwachen  Stich  ins  Gelbe,  in  kaltem  und  heiasem  Wasser 
l&slich. 

Beim  Vermischen  von  mekonsaurem  Ammoniak  mit  essigsaurem 
eioxyd  entstehen  tief  gelbe,  basische  Salze«  Saure  Bleisalze  sind  nicht 
rgestellt 

Mekonsaures  Silberoxyd:  SAgO  .  C14  H  Oii  (bei  120«  C). 
DSQ  mit  Ammoniak  neutralisirte  Mekonsäurelösung  erzengt  mit  salpa> 
wxnm  Silberoxyd  einen  gelben  breiartigen  Niederschlag  von  obiger 
nmiDeDsetzung ;  die  abfiltrirte  Lösung  reagirt  sauer*  Auch  erhält  man 
ifelbe  durch  wiederholtes  Kochen  des  einfach  sauren  Salzes  mit  Wasser, 
ist  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich,  leicht  löslich  in  verdünnter 
Ipetersäure.     Es  verpuflfi  beim  Erhitzen« 

Einfach  saures  Salz:      gQ}  .  C14HO11,  ftUt  beim  Vesmischen 

I  wisfiriger  Mekonsäure  mit  salpetersaarem  Silberoxyd  mit  blendend 
iser  Farbe  nieder,  wird  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  in 
^  neutrales  Salz  und  freie  Säure  zersetzt. 

Mekonsaures  Aethyloxyd.  Der  neutrale  Aether  mit  3  Atomen 
ityloxyd  ist  noch  nicht  dargestellt;  How  hat  aber  zwei  saure  Aether 

chrieben,  die  Diäthermekonsäure:        ^   Jq|.G|4 HOn, und  die  zwei- 

i^he  Aethermekonsäure:  2Ho(  '  ^^  ^  ^^^'  ^^^^^  ^^^^^°  '^^^ 
cbzeitig  durch  Einleiten  von  trocknem  salssaurem  Gas  in  eine  abso« 
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lut  alkoholische  Lösung  der  MekonsSare,  dis  oie  Ktuk  ruebt.  B^  - 
ruhigen  Stehen  dieser  sauren  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  Vfirxerer  uc^ 
längerer  Zeit  die  Einfach -Aethermekonsäare  in  federförmigen  Kryiuil . 
aus.  Wird  die  davon  abfiltrirte  Mutterlauge  bei  100<>C.  eingedamplt  » 
keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen,  so  hinterbleibt  ein  dickes  0 
oder  eine  sähe  Masse,  welche  beim  Erkalten  fest  and  kiystaÜinis^  vir: 
Dies  ist  unreine  Diäthermekonsäure.  Durch  ein*  oder  sweimaKges  l'r- 
krjstallisiren  aus  Wasser  wird  sie  leicht  rein  erhalten.     Diese  Diät k er 

mekonsäure:        ^    ^q|  .  C14HO11,  krjstallisirt  in  langen,  farbLv: 

abgeplatteten  Prismen;  sie  schmilzt  unter  siedendem  Wasser  md  Itef 
hernach  anf,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol.    Die  trockne  Saora  sckn.*. 
bei    etwa  llO^G.  zn  einer  gelben   durchsichtigen  Flüssigkeit.  —  l:r 
wässrige  Lösung  coagulirt  Eiweiss,  reagirt  saoer,  seraetzt  die  koU-fr 
sauren  Salze  anter  Aufbrausen,  und  ertheilt  Eisenoxydsalsea  eise  n:i 
Farbe. 

Diäthermekonsanres  Ammoniak:       A  ^q[  •  C14  HOu«  e 


>*^ 


hält  man  dnrch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  in  die  &«t 
alkoholische  Lösung  der  Diäthermekonsäure.  Diese  ge(>teht  dabei  : 
einer  ziemlich  festen  gelben  Masse.  Dieselbe  wird  aasgepreast  oad  2s 
nach  ans  heissem  Alkohol  omkrystallisirt.  Das  Ammoniaksala  setzt  • ' 
beim  Erkalten  in  Büscheln  von  seideglänzenden  gelben  Nadeia  ab.  £• 
löst  sich  leicht  in  kaltem  Wasser  za  einer  gelben  FlfissigkeH,  vuu 
Säuren  die  Diäthermekonsäare  unverändert  niederschlagen» 

Li  dieser  wässrigen  Lösnng  erzeugen  die  Ghlorverfotndea^ea  t  . 
Barjum,  Strontium  nnd  Calcium  blassgelbe,  gallertartige,  in  aiedrsü- 
Wasser  unlösliche  Niederschläge,  die  sich  aber  leicht  in  fiberadiüsfif  ^ 
Chlormetall  lösen.  Das  auf  ähnliche  Weise  dargestellte  Magnesia^  .' 
ist  krystallinisch,  das  Bleisalz  ein  schwerer,  gelblich  weisser,  das  Ks;  •' 
salz  ein  grüner  gelatinöser,  das  Silbersais  ein  gelber  gelatinöaer  Xiec-' 
schlag. 

Die  Monoäthermekonsäure:      ^ohoI  *  ^«^^it* 

aus    der    mit   Salzsäure   gesättigten   absolut -alkoholischen 
Mekonsäure  beim  Stehen  in  federförmigen  Krystallen  abscheidei,  i^  s* 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  rein.    Sie  kfjitajlii.' 
daraus  in  glänzenden  kleinen  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop  sie  » 
quadratische  Prismen  zeigen.     Sie  ist  in  Wasser,  Aether  und  gw^ 
lichem  Alkohol  in  der  W^ärme   leicht  löslich,  weniger  löalick  in  ^ 
lutcm  Alkohol  Sie  schmilzt  bei  158^0.  zu  einer  dorchsichtigett  getbErd-: 
Flüssigkeit,  wobei  sich  zugleich  ein  aus  stark  glänzenden  rboaSifeJ^ 
Krjstallen  bestehendes  Sublimat  bildet      Die  wässrige  Lösnng 
stark  sauer,  bringt  Eiweiss  zum  Gerinnen,  zersetzt  kohlensaure  Sabt 
f^rbt  Eisenozjdsalze  tief  roth. 
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Die  >foaoäthermekon8äare  ist  eine  zweibasische  Säure.  Die  neu- 
ileo  Salze  sind  schwer  rein  zubekommen;  sie  werden  darch  fiberschüssige 
ifi*  Jeicht  in  Alkohol  and  mekonsanre  Salze  zerlegt  Die  sauren  Salze 
id  leicht  krjstallisirbar. 

C  H  O) 

Neatraler  äthermekonsaurer  Barjt:    9-0^ ol   •   ^u  H  On. 

)w  hat  dieses  Salz  einmal  nach  möglichst  genauer  Sättigung  der  heissen 
nrelösung  mit  kohlensaurem  Baryt  beim  Erkalten  in  kleinen  kurzen, 
(beo  Nadeln  erhalten. 

C4H5O) 

Saurer  äthermekonsaurer  Baryt:        Ba0j.Ci4H0ii-|-xH0. 

HO) 
UcDsaarer  Baryt  wird  in  kleinen  Portionen  zu  Wasser  gesetzt,  worin 
i  feste  Aethermekonsäure  befindet.  Letztere  verschwindet  dann  unter 
ftraasen  schnell)  während  eine  geringe  Menge  eines  unlöslichen  Sal- 
I  aasgeschieden  wird.  Die  gleich  nach  dem  Aufhören  des  Aufbrausens 
iltrirte  FlQssigkeit  setzt  im  lafltverdünnten  Baume  unter  Entweichen 
i  Kohlensäure  zuerst  eine  beträchtliche  Menge  von  kohlensaurem  Ba- 
ab.  Nachdem  sie  davon  abfiltrirt  ist,  krystallisirt  beim  weiteren  Ab- 
npfen  im  Vacuum  oder  bei  gelinder  Wärme  obiges  Salz  in  gelben 
tuenden  Rhomben  aus.  Dieselben  enthalten  Krystallwasser,  welches 
m  Trocknen  fortgeht. 

C4H5O) 

Saures  äthermekonsaures  Silberozyd:    AgO|   .  C14  H  Ou 

HO) 
iEO  fallt  beim  Vermischen  der  wftssrigen  Lösung  des  vorigen  Sal- 
I  mit  salpetersaurem  Silberozyd  nieder,  wird  von  siedendem  Wasser 
ö«t,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  Gruppen  kleiner  weisser 
ozender  Erystalle  ab.  Es  verliert  bei  lOO^^C.  sein  Krystallwasser,  ist 
igens  sehr  bestfindig. 

Das  Bleisalz  ist  ein  gelblich  weisser,  das  Kupfersalz  ein  blass* 
tner,  das  Eisenozydsalz  ein  rothbrauner  Niederschlag.  Letzterer  ist 
öberschüssigem  Eisenchlorid  mit  dunkelrother  Farbe  leicht  löslich« 

Wird  die  warme  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  von  Aether- 
itonsaure  mit  flberschtlssiger  starker  Ammoniakflüssigkeit  vernttzt,  so 
HU  sie  sich  bald  mit  einer  gelben  gallertirtigen  Substanz,  welche  nach 
B  Waschen  mit  verdQnntem  Alkohol  an  der  Luft  zu  einer  amorphen 
»e  eintrocknet.  Aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  derselben  fällt 
zsiare  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  beim  Umkrystallisiren 
redendem  Wasser  sich  als  weisse  krystallinische  Kruste  absetzt.  Diese 
»stanz  ist  von  How  Mekonamidsäure  genannt,  jedoch  offenbar  nicht 
1  erhalten.  Der  gefundenen  procentischen  Zusammensetzung  Iftsst 
i  keine  brauchbare  Formel  anpassen. 

Mekonäthermekonsäure:   ^^^^qJ.ChHOu  +  SHO.ChHO,!. 

«e  stabUe  Doppelsäure  entsteht,  wenn  man  bei  obiger  Darstellung  der 


656  Chinasäure. 

Aethermekons&are  statt  der  absolut-alkoholischen  MekonBiareltamg  ci 
solche  in  gewohnlichem  Alkohol  mit  Salzsäure  sättigt ;  nachdem  dan:^ 
die  Monoäthermekonsäore  nrnkrystallisirt  bt,  beginnt  die  Monoäthfr;^ 
konsäure  sich  abzuscheiden.  Sie  ist  wenig  krjstallinisch,  and 
wiederholtem  Auflösen  in  wenig  heissem  Wasser  ein  amorphes 
Pulver  von  obiger  Zusammensetzung.  Sie  iat  in  Wasser  sehr  lucj 
löslich.  Die  warme  wässrige  Lösung,  mit  Ammoniak  geaittigt^  «-*i 
gelb,  scheidet  aber  nicht  wie  die  Lösung  der  Aethennekonaanre  dec  r 
ben  gallertartigen  Körper  ab.  Durch  Basen  wird  sie  leicht  and  Idd'-i 
als  die  Aethermekonsäure  in  Mekonsänre  zersetzlp 


Im  Anschluss  an  die  bereits  beschriebenen  Garbonsfiiiren  soDen  i  ^ 
noch  einige  andere  Säuren  abgehandelt  werden,  welche  wegen  m»*«- 
hafter  oder  wenigstens  zweifelhafter  Eenntniss   ihrer  näheren  Bcau 
theile  eine  passende  Stelle  unter  jenen  nicht  gefunden  haben. 

Von  diesen   gehört  zudem  die  Oxalsäure  —  wahracheinlidi  i: 
die  Mellithsäure  und  mehrere  der  ans  dem  Eohlenoxyd-Kaliom  sici  . 
leitenden  Verbindungen   —  überhaupt  gar  nicht  zu  den  Carboocäzr 
sondern   ist  eine  besondere   niedere  Oxydationsstufe    des    Kolucnsirr 
doppelradicab  und  steht  zur  hypothetischen  Dicarbonsäare  in  ^^^'^^^ 
Beziehung,  wie  das  Kohlenoxyd  zur  Kohlensäure. 

Chinasäure. 

Die  Chinasäure  ist  eine  im  Pflanzenreich,  wie  et  scheint»  sehr  rt.- 
breitete  Säure,  und  findet  sich  besonders  häufig  in  den  Pflanxen  a«  c-s 
Familie  der  Ericineen.  Sie  kommt  in  allen  echten  Chinarinden  as  K^ 
und  organische  Basen  gebunden  vor;  sie  ist  darin  schon  1790  t: 
Chr.  Hof  mann  in  Leer  gefunden  und  als  eigenthfiroliche  Saure  crk^ -- 
Sie  wurde  später  1806  von  Vauquelin,  hernach  Yon  Henry  ^« 
Plisspn  näher  untersucht.  Ihre  Zusammensetzung  wurde 
später  erst  von  Lieb  ig  ^)  festgestellt.  —  In  neuerer  Zeit  ist  £e 
säure  TonZwenger  und  Siebert  *)  im  Kraute  der  Heidelbeeren  (sak 
gesammelt)  sowie  in  den  Kaffeebohnen  gefunden. 

Zusammensetzung:HO.Ci4Hi,Oi]=HO.C]9|  pjl.  [rOtO^O' 

Wie  letztere  Formel  ausspricht,  kann   man  die  Chinasäure  als  Or-^^ 
bindung  der  noch  unbekannten  Säure :  HO.(C]tUi])rCsQilO  betnrr 
welche  in  die  Acrylsäurereihe  gehören  wfirde.     Wirklich  giebt  m  - 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  6,  8.  14.   — >  *)  Daielbit  Bd.   115,  a  ICi  » 

Supplement  I.  (1861)  8.  77. 


Chinasäure.  657 

Atome  Saoeratoff,  welche  sie  im  Radical  enth&lt,  an  redocirend  wir- 
nde  Körper  sehr  leicht  ab,  aber  gleichzeitig  verliert  sie,  wenigstens 
(er  dem  Einfloss  von  Jodwasserstoff,  auch  noch  sechs  Wasserstoffatome, 
dasi  statt  jener  Sänre  Bensoäsäure  resoltirt. 

Die  Chinasäure  i)  krystallisirt  in  farblosen,  darchsiebtigen ,  laftbe- 
ndigen,  schiefen ,  rhombischen  Säulen,  welche  bei  oberflächlicher  Be- 
chtung  mit  den  Weinsänrekrystallen  einige  Aehnlichkeit  zeigen.  Von 
1  Seitenflächen  sind  zwei  oft  so  gross,  dass  die  Erystalle  Tafelform 
lalten.  Sie  sind  in  der  Richtung  dieser  breiten  Flächen  deutlich  spalt* 
\  —  Sie  hat  einen  starken,  rein  sauren  Geschmack,  ist  leicht  in  Was- 
nnd  wässrigem  Alkohol  löslich,  schwer  loslich  in  starkem  Alkohol, 
•'»such  in  Aether.  Sie  bedarf  von  kaltem  Wasser  etwa  2^/^  Thle.,  viel 
niger  von  heissem  Wa.«ser  zur  Lösung,  Die  wässrige,  besonders  die 
i  bereitete  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links«  —  Sie 
nilzt  bei  161,60C.  corrigirt  Hesse,  (bei  1500C.  nicht  oorrigirt 
oikresensky)  unter  Verlust  von  5  bis  10  Procent  Wasser  sn  einem 
ren  Liquidum,  welches  amorph  und  durchsichtig  erstarrt  Sie  ist 
Itt  fluchtig  and  erleidet  daher  bei  stärkerem  Erhitzen  Zersetzung. 

Zur  Dftrstellung  der  Chinasäure  dient  am  besten  der  käuflich  zu 
»ende  chinasanre  Kalk ,  welcher  in  den  Chininfabriken  als  Nebenpro- 
ü  gewonnen  wird.  Man  zieht  daselbst  die  Chinarinde  mit  verdünnter 
kwefelsänre  aus  nnd  fällt  aus  dieser  sauren  Lösung  das  Chinin  nnd 
ichonin  durch  Kalkmilch.  Die  davon  abOltrirte  Fiassigkeit  enthält 
1  chinasauren  Kalk.  Man  dampft  dieselbe  im  Wasserbad  zur  Trockne 
K  rieht  die  löslichen  Beimengungen  mit  Alkohol  aus,  löst  das  ZurQck- 
sibende  wieder  in  Wasser  auf,  nnd  entfärbt  mit  Thierkohle.  Aus  dem 
'enFiltrat  kry^tallisirt  nach  dem  Eindampfen  der  chinasaure  Kalk  aus« 

Aus  dem  Heidelbeerkraui  gewinnt  man  nach  Zwenger  den  china- 
iren  Kalk  durch  Auskochen  der  im  Mai  gesaounelten  frischen  Pflanze 
t  Wasser  unter  Zusatz  von  Kalkmilch,  Eindampfen  der  abgepressten 
Un'gkeit  und  Fällen  der  concentrirten  Salzlosung  mit  Alkohol.  Der 
Mandene  klebrige  Niederschlag  wird  sogleich  in  Wasser  gelöst,  die 
SQDg  mit  etwas  Essigsäure  angesäuert  und  zur  Ausfällung  der  Farbe- 
ffe  und  anderer  ünreinigkeiten  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd 
naiicht.  Aus  dem  durch  Schwefelwasserstoff  vom  überschfissigen  Blei 
biten  Filtrat  gewinnt  man,  nachdem  es  zur  Syrupsconsistenz  einge- 
npft  ist,  bei  mehrtägigem  Stehen  chinasauren  Kalk  in  reichlicher 
«ge  auskrjptallisirt.  Das  Salz  ist  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren 

Aas  dem  Chinasäuren  Kolk  gewinnt  man  die  Chinasäure  durch  Ver« 
sehen  der  Lösung  mit  der  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure,  Ab* 


*)BAap,  Auuüen  der  Chemie  Bd.  6,  8.  1.  ^    Woskresentky,    dasdbst 

27,  f^.thl Hesse,  daselbst  Bd.  HO,  8.SS3  ondBd  114,8.892.—  CUmm, 

^'.^'^t  Bd.  110,  S.  845. 

i'^U'f ,  or^an.  Chemie.  IL  42 
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dampfen  der  vom  schwefelsauren  Kalk  abfiltrirtea  Flfissigkdi  im  Wa^ 
serbade  nnd  Behandebi  des  Sjmipartigen  Rückstandes  mtl  gewdhalicLtr 
Alkohol.  Sie  setzt  sich  aas  dieser  alkoholischen  LOtong  beim  ycrds> 
sten  io  Ery  stallen  ab.  —  Statt  der  Schwefelsfinre  wendet  man  Tkll.-k^ 
noch  zweckmässiger  Oxals&nre  zur  Zersetzung  des  Kalksalzes  an,  -iii 
man  fallt  ^  wenn  das  Kalksalz  noch  chinasaures  Kali  oder  andere  ca^i 
saure  Salze  beigemengt  enthält,  die  Lösung  mit  basisch  essigsaoren  I  .<-| 
oxyd,  und  versetzt  das  präcipitirte,  gut  ausgewaschene,  basiseh  ^inasfer^ 
Bieioxyd,  in  Wasser  suspendirt,  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  iltrrl 
Säurelösung  verdampft  man  zunächst  im  Wasserbade  und  fiberlast  *{ 
hernach  der  freiwilligen  Verdunstung.  —  Die  auf  die  eine  oder  aoi-rj 
Weise  erhaltene  Chinasäure  ist  nach  einmaligem  ümkrjstalliiirea  ^4 
heissem  Wasser  meist  ganz  rein. 

Verwandlungen  der  Chinasäure.     BeimErhitnn  auf  K*.' 
bis  165<>  C.  schmilzt  die  Chinasäure  unter  Ausgabe  von  2  At.  (ff^ 
10  Proc.)  Wasser  zu  einer  beim  Erkalten  amorph  erstarrenden,  klart-; 
Flüssigkeit.    Diese  durchsichtige  feste  Masse  wird  an  feuchter  Ldk  pce 
artig  weich,  und  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  sondern  sidi  nach  o 
zer  Zeit   sauer  reagirende   Krystalle  ans   von    der   ZaBammeaseli? 
C14H10O10  (Hesse  ^).     Man  gewinnt  diese  Krystalle  nach  Hesse  «. 
schön,  wenn  man  Chinasäure  auf  250^  C.  erhitzt,  wobei  sie  tich 
und  die  erkaltete  Masse   in  kochendem  Alkohol  löst.    Ans  der 
Lösung  scheidet  sich  zuerst  eine  braune  sähe  Masse  in 
Menge  ab;  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  davon  getrennteo  Pa^ 
keit  krystallisirt  hernach  jene  Verbindung  in  salmiakähnlichen  Grcf' 
aus.    Sie  wird  durch  Krystallisiren  aus  Wasser  farbloe  eriiahea.    Het»' 
hat  dieselbe  Chi  nid  genannt  —    Dieses  Chinid,  C14H10O10,  lört  i 
leicht  in  kaltem   und   heissem  Wasser,   weniger   leicht  in  TCfdiatei 
Alkohol.      Es  reagirt  saner,  ohne  mit  Basen  Salze  zu  geben.     S«^ 
Lösung  bewirkt  in  Eisenchlorid  keine  Färbung,  die  Mutterlange  je^''- 
woraui  es  krystallisirte,  erzeugt  mit  Eisenchlorid  eine  donkelgrünt  F^' 
bung. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  geräth  die  Chinasäure,  wenn  sie  fii  Tc 
peratur  von  280^  C.  erreicht  hat,  unter  starker  Bräunung  ins  Ktc^a 
wobei  zuerst  Wasser  und  ein  mit  bläulicher  Flamme  verbrennend«  ^- 
auftreten,  später  geht  ein  Gemenge  von  Benzoesäure,  farbloeen  HTtfc*' 
non,  sallcyliger  Säure,  Benzol  und  Phenyloxydhydrat  über.    Der  Ba<'<^' 
in  der  Betorte  wird  zuletzt  braunschwarz  und  bllkht  nch  an  aterk  ' 
dass  die  Operation  nicht  bis  au  Ende  getrieben  werden  kann  (▼'•' 
1er  2). 

Goncentrirte    wässrige  Jodwasserstoffsänre   Terwandiä  -- 
Chinasäure,  wenn  man  die  Mischung  beider  in  einer  htnncti*di  ^ 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  110,  8. 88S  and  Bd.  114^  &SS6.  ~  >) 
Chemie  Bd.  61,  S.  146. 
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Kidoflseiieii  Glasröhre  2  bia  8  Standen  auf  120<^  C.  erhitzt,  vollständig 
ia  BenzoCeftore.  Die  nämliche  Reduction  bewirkt  noch  leichter  Zweifach- 
Jodphosphor,  wenn  man  denselben  mit  sympartiger  wässriger  Chinas&ure- 
örang  in  einer  Retorte  fibergiesst,  nnd  dann  gelinde  erwärmt  Es  erfolgt 
^libald  eine  heftige  Beaction,  wobei  die  Temperatur  bis  auf  1 40<>  C.  steigt, 
und  Ströme  von  Jodwasserstoffsäure  entweichen.  Aus  der  nach  dem  £r- 
:alten  fettartigen,  krystallinischen  Masse  lässt  sich,  nachdem  man  sie  mit 
renig  Wasser  angerührt  hat,  die  Benzoesäure  leicht  durch  Aether  aus- 
leben (Lautemann  i). 

Salpetersäure  bewirkt  eine  tiefeingreifendo  Zersetzung  der  China- 
äore  und  oxydirt  sie  schliesslich  zu  Oxalsäure. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Chinasäure  unter  £nt- 
riekelnng  von  Eohlenoxydgas  auf  und  erzengt  damit  die  von  Hesse  Di- 

ilfohy  drochinonsäure  genannte  Verbindung :  2  HO .  (C»  H4  O«)' '  [1^  o^lo«. 

reiche  später  unter  den  organischen  Schwefelsäuren,  resp.  unter  den  Di- 
olfosäaren  beschrieben  werden  soll. 

Durch  ein  Gemenge  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird 
n  Chinasäure  zu  Ghinon  (s.  d.  Bd.  II,  S.  455)  und  Ameisensäure  oxydirt. 

Bleisuperoxyd,  fein  gepulvert  in  wässrige Chinasäurelösuug  einge- 
Agen ,  bewirkt  fast  augenblicklich  Zersetzung  derselben  unter  Kohlen- 
loreentwickelnng,  und  Bildung  von  Hydrochinon  (Hesse). 

Phosphors  an  re  löst  bei  einiger  VerdQnnnng  die  Chinasäure  un- 
«rändert  auf.  Beim  Abdampfen  derselben  erfolgt,  nachdem  sie  eine  ge- 
rase Concentration  erlangt  hat,  lebhafte  Gaeentwickelung ,  während  die 
(asse  eich  braun  flürbt.  Bei  nachheriger  Verdünnung  mit  Wasser  schei- 
et  sich  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  eine  braune  Substanz  ab,  und 
ie  Lösung  enthält  eine  Säure,  deren  Kalksalz  in  Wasser  löslich  ist. 
lesse  rermuthet,  dass  sie  nach  der  Formel  HO.CijHePOg  zusam- 
lengesetst  sei,  und  nennt  sie  P ho sphorhydrochinon säure. 

Die  wässrige  Lösung  dieses  Kalksalzes  setzt  beim  längeren  Stehen 
der  Eindampfen  phosphorsauren  Kalk  ab,  nimmt  dabei  eine  saure 
teaetion  an  und  enthält  dann  Hydrochinon. — Essigsaures  Bleioxyd  bringt 
I  der  Lösung  des  Kalksalzes  einen  weissen  amorphen  Niederschlag  her* 
or,  weldier  sich  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  etwas  schwärzt 
od  Chinon  entwiokelt  (Hesse). 

Chlor  zersetst  die  Chinasäure,  wenn  man  sie  mit  einer  Mi- 
diimg  von  Braunstein,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  erhitzt,  und  erzeugt 
sraos  Terschiedene  Chlorchinone  (s.  B.I,  S.  458),  Kohlensäure,  Amei- 
Busäure  und  fünffach  gechlortes  Aceton  ')(Städeler).  —  Aehnlich 
erhält  sich  die  Chinasäure  bei  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
lore (Städeler*)- 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  185,   8.  9.   —  *)  DMdbtt  Bd.  69,   8.  800.   — 
)  Das-Ibtt  Bd.  111,  8.  «94. 

4a^ 


660  Chinas&ore. 

Brom  verwandelt  die  Clünasänre,  wenn  man  ihre  wiMrigc  Lteas. 
in  kleinen  Portionen  damit  versetzt,  ohne  Gaflentwickelnng  in  Caibdkjdrc- 
chinonsänre  (Hesse). 

Beim  Durchgang  durch  den  Thierkorper  wird  die  Chinnsiiire,  wttz 
man  das  Kalksalz  in  massigen  Dosen  eingiebt,  vollitandig  in  Hippv. 
sänre  umgewandelt  (Lautemann  ^). 

Chinasäure  Salze.  Die  Chinasäure  ist  eine  einbasische  Sic«. 
als  Oxysäare  aber  gleich  der  Salicylsänre,  Gallossanre  o.  a.  fähig,  ao: . 
Wasserstoifatome  des  Radicals  gegen  Metalle  und  andere  Badieale  »k* 
zutauschen.  Die  Salze  sind  meist  in  Wasser  loslich  and  dorch  Alk^i 
aus  diesen  Lösungen  fallbar.  Diese  Nlederschlftge  sind  meist  von  klcfafif*-? 
Beschaffenheit.  —  Alle  chinasauren  Salze  geben  beim  flrhilsett  mstBno 
stein  und  Schwefelsäure  Chinon,  dessen  intensiver  Gemch  die  Gegecvsr 
sehr  kleiner  Mengen  Chinasäure  anf  diese  Weise  zn  erkennen  gidit  — 
Sie  sind  von  Baup*),  Liebig  *),  Woskresensky  *),  Hesse  *)  c 
besonders  von  C 1  e  m  m  ^)  nntersncht 

Chinasaures  Kali  ist  zerfllesslich  and  noch  nicht  kryBCnUint  e^ 
halten. 

ChinasaaresNatron:  NaO  .Ci4HiiOii-f-^^(^t^^^l^*chldac: 
Nentralisiren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten;  et  teilt  t^' 
aus  der  concentrirten  Lösung  bei  freiwilliger  Verdanstong  oft  cnft  » ■ 
Wochen-  bis  monatelangem  Stehen  in  grossen,  weissen,  perlnratterp«* 
zenden  rhombischen  Krjstallen  ab.  Es  schmilzt  bei  100*  C.  m  €2r 
klaren  Masse  und  verliert  dabei  einen  Theil  seines  Krystallwatae' 
Bei  1900  0.  hält  es  noch  einen  geringen  Theil  zurück.' 

Das  Ammoniaksalz  gleicht  ganz  dem  Kalisalz  und  ist  nv  ai 
Syrup  erhalten  worden. 

Chinasaurer  Baryt:  BaO.CHHnOn  -j-^^O,  erhilt  maaUae: 
durch  Nentralisiren  der  Säure  mit  kohlensaorem  Baryt.  Er  ist  in  Wi#- 
ser  sehr  leicht  löslich,  und  krystallisirt  daraus  in  regelmässigen  ¥m^ 
Die  Angaben  über  die  Krystallform  variiren.  Clemm  hat  keine  ter 
liehe  Krystallation,  sondern  eine  nur  theilweise  krystalUnisehe  ICasse  9^ 
halten.     Das  Salz  schmilzt  bei  lOO^^C.  in  seinem  Krystallwasscr. 

Chinasaurer  Strontian:  SrO.CuHnOii -f-nHO,  kr7«tal!au«^ 
leicht,  aber  mit  verschiedenem  Wassergehalt,  and  dann  in  vnrsehieieia 
Formen.  Ein  Salz  mit  10  At.  Ilrystallwasser  krystallisirt  in  rhombiscäa 
stark  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Ein  Salz  mit  15  At.  Waanri^ 
det  nadellbrmige  Krystallaggregate,  die  an  der  Loft  rasch  Terwmcra- 
Beide  erhält  man  bei  fi-eiwilligem  Verdunsten  conoentrirter  Lflsai;|a 
deren  Concentrationsgrade  nur  wenig  verschieden  sind. 

Chinasaurer  Kalk:    CaO  .  CiaHuOh  -f  lOHO,  krjrstailiar. 


1)  Annalen   der   Chemie   Bd.  125,   S.  12.   »   *)  Dsselbtt  Bd.  €,  &  1 1  - 
•)  Daselbst  Bd.  6,  8. 14  ff.  —  «)  Daselbst  Bd.  27,  8.  257.    —   *)  Diwftit  Bd 
'^    938.  —  ^  Daselbst  Bd«  110,  8.  845. 
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leicht  in  rhoqibitchen  Blättchen ,  deren '  spitze  Winkel  meist  abge- 
»tnmpft  «ind.  DieKrjstalle  Terwittern  nicht  an  der  Luft,  gewinnen  aber 
Perlmotterglanz  (Clerom).  Nach  Hesse  verliert  das  Salz  1  At 
Wasser  nnd  darüber  sehr  leicht  an  der  Luft,  7  At.  in  Ezsiccator  über 
Schwefelsanre,  alle  10  At.  bei  120o  C.  Es  kann  dann  weiter  auf 
200<>  C.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  br&nnen. 

Wird  das  krystallisirte  Salz  rasch  auf  lOQo  C.  erhitzt,  so  schmilzt 
es  in  seinem  Krystallwasser.  ^  Es  ist  in  6  Thln.  Wasser  von  16»  C.  lös- 
lich, in  Alkohol  fast  unlöslich. 

Ueber  die  Darstellung  des  chinasauren  Kalks  ist  bereits  S.  657  ge- 
sprochen. 

Chinasaure  Magnesia:  MgO.  Ci4Hi|0n -|-6H0,  krystallisirt 
ziemlich  leicht  in  weissen,  fasrigen  Warzen,  verliert  sein  Krystallwasser 
bei  100^  C.  leicht,  ohne  zu  schmelzen. 

Chinasaures  Eisenoxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  noch  nicht  dar- 
gestellt. 

Ein  basischesSalz:  Fe^Oa  .2  CuHnOn,  erhielt  Hesse  durch  ra- 
öches  Abdampfen  einer  Mischung  von  Eisenchlorid  und  chinasaurem 
KalL  Dabei  schieden  sich  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  mikrosko- 
pische, chromoxydfarbene  Blättchen  in  grosser  Menge  ab,  welche  von  der 
heiflsen  Mutterlauge  getrennt,  und  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  nach 
dem  Trocknen  bei  100<>  C.  jene  Zusammensetzung  hatten.  Es  wird  von 
kochendem  Wasser  und  heisser  Salzsäure,  wie  es  scheint  unter  Zer- 
setzung, gelöst.  (Sollte  das  Salz  nicht  auch  Kali  enthalten  haben?) 

Chinasaures  Manganozydal:  MnO.Ci4HiiOii,  scheidet  sich 
beim  Abdampfen  der  Lösung  in  krystallinischen ,  schwach  rosenrothen 
Krusten  ab.  Es  ist  ziemlich  schwerlöslich  in  Wasser,  und  bedarf  davon 
etwa  200  Thle.  von  gewöhnlicher  Temperatur.  Es  lässt  sich  ohne  Ver- 
indemng  auf  180^  C.  erhitzen. 

Chinasaures  Zinkoxyd:  ZnO .  Ci4HiiOn,  gleicht  sehr  der 
Manganverbindung;  die  Krusten  sind  weiss,  bei  180^  C.  unveränderlich. 

Chinasaures  Kobaltoxydul:  CoO.C]4H]iOn-f-5HO,  krystalli- 
nrt  sehr  schwierig,  die  dunkelrothe  Lösung  trocknet  zu  einem  dicken 
Syrup  ein.  Derselbe  muss  wieder  mit  etwas  Wasser  verdünnt  werden^ 
■m  das  Salz  in  kleinen,  rothen  Wärzchen  auszuscheiden.  Sobald  diese 
Warzen  nicht  mehr  von  der  Mutterlauge  bedeckt  sind,  fangen  sie  an  zu 
▼erwittem  nnd  sich  heller  zu  fi&rben.  Im  lufttrocknen,  verwitterten  Zu- 
vtande  enthält  es  noch  5  At  Krystallwasser,  welche  es  beim  Erhitzen 
inf  150^  C.  vollständig  verliert  Es  nimmt  dabei  eine  schöne  blau- 
rothe  Farbe  an. 

Chinasaures  Nickeloxydul:  NiO.CuHnOn-l-öHO,  gleicht 
1er  Kobaltverbindung,  nur  haben  Lösung  nnd  Krystallwarzen  eine  grüne 
Parbe. 

Chinasaares  Bleioxyd«  Das  neutrale  Salz  ist  sehr  leicht 
löslich,  und  kxystallisirt  ans  der  syrupdicken  Lösung  in  kleinen  zarten 
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Nadeln.  Fügt  man  der  kochenden  Lösung  des  neutralen  Salzes  eioige  Tn*- 
pfen  Ammoniak  hinzu,   so  entsteht  sogleich  ein  weisser  Tohnniiiöecr,  it 
kaltem   Wasser  sehr  wenig  löslicher  Niederschlag ,  welcher  sehr  grom 
Neigung  hat,  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzuziehen,  und  deshalb  so  sehe« 
wie  möglich  mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen  werden  mnse.    Dk-^- 
Salz  enthält  nach  Woskresenskj  eine  bedeutende  Menge Kiystalhn^ 
ser  und  besteht  bei  200^  C.  ans  4  Pb  O .  Ci«  H,  Os-    Wahrscheinlick  \ 
es  eine  dem  S.  257  beschriebenen  bleisalicylsanrem  Bleioxyd  nnd  der 
tribleigallussaurem    Bleiozyd     (s.  S.  296)    entsprechende     ZusanuBo- 

setzung,  und  ist   als  tribleichinasaures  Bleioxyd,  PbO  .  ^uipu!  (^^ 

zu  betrachten. 

Chinasaures  Kupferoxyd:  CuO.Ci4HiiOii-|-5UO,  erliak  di: 
durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  in  etwas  überschüssiger,  warmer,  wv^r 
ger  Chinasäure ,  es  krystallisirt  beim  Erkalten   oder  bei  langsamer  \r 
dunstnng  an  der  Luft   in  blassblauen  schmalen  Blattern.     Es  Terwittr- 
an  der  Luft  unter  Verlust  von  2  At  Wasser,  löst  sich  in  3  Thln.  W- 
ser.     In  wässriger  Lösung  erftüirt  das  Salz,  besonders  beim  Erwirv«: 
derselben,  leicht  eine  Veränderung  unter  Abscheidung  eines  sogaumtf  - 
basischen  grünen  Salzes ,  welches  wahrscheinlich  knpferchipswiw  K. 
pferoxyd  ist  Um  dies  zu  verhüten,  niuss  es  ans  chinasanrehaltigen  Wi 
ser  umkrystallisirt  werden. 

Knpferchinasaures  Kupferoxyd:  CuO.Ci4|Q'^|Oit-h  4B 

Dieses  Salz  wird  gewöhnlich  als  basisches  Salz  betrachtet.  Doeh  er 
hält  es,  wenn  bei  128®  C.  die  4  At  Krystallwasser  aosgetriebe«  mr. 
1  At  Wasser  weniger,  als  das  eigentliche  basische  Salz  haben  mömk 
Je  weniger  zu  bezweifeln  ist,  dass  die  Chinasäure  zu  den  Oxysair« 
gehört,  mit  desto  grösserer  Sicherheit  darf  man  dieses  Salz  in  Siv 
obiger  Formel  als  ein  solches  neutrales  Salz  ansprechen,  dessen  Sftvt 
im  Badical  1  At  Wasserstoff  gegen  1  At  Kupfer  ausgetauadu  eatLi :. 
und  welches  sich  dem  S.  257  beschriebenen  kupfersaUcylsanren  Kapftr- 
oxyd  anreiht 

Das  kupferchinasaure  Kupferoxyd  wird  in  kleinen  glänzenden,  fckcs 
grünen  Krystullen  erhalten,  wenn  man  Terdünnte  Chinasäarelosiug  tc 
Kupferoxyd  im  Uebersohuss  kocht  und  heiss  filtrirt,  oder  ancb  tec: 
doppelte  Zersetzung  eines  löslichen  Chinasäuren  Salzes  mit  esaigsaaro- 
Kupferoxyd,  am  besten  nach  Liebig  durch  Fällen  von  schweMsaarcr 
Kupferoxyd  mit  chinasanrem  Baryt  in  geringem  Ueberechoss,  ondYcrT- 
sehen  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Lösung  mit  wenig  B** 
rytwasser.  Es  setzt  sich  dann  beim  Erkalten  oder  Eindampfen  in  i*'-- 
nen  aber  regelmässigen  grünen  Krystallen  ab.  Es  ist  schwer  lösüeä  e 
Wasser,  und  bedarf  davon  1200  Thle.  von  18<»  C,  weniger  von  äete- 
dem  Wasser.  Im  lufttrocknen  Zustande  hält  es  hartnäckig  gegea  2Pkor 
hygroskopisches  Wasser  zurück,  wovon  et  sieh  durok  Tkn^nen  ii 
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laior  befreien  läaat.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  vollständig  zwischen 
i:!ö»uod  ISO^C. 

Cbinasanres  Cadmiamoxyd:  Cd O . C14 Hu On ,  gleicht  sehr 
[em  Zinksalze;  es  löst  sich  in  ungefähr  230  Thln.  Wasser  von  gewdhn- 
Icher  Temperatur;  verträgt  Erhitzen  auf  180<>  C.  ohne  Zersetzung. 

Chinasaures  Silberoxjd:  Ag  O .  C14  Hu  Ou.  Beim  Vermischen 
Ines  chinasauren  Salzes  mit  salpetersaurem  Silberoxjd  färbt  sich  die 
Lässigkeit  bald  schwarz  und  scheidet  metallisches  Silber  als  schwarzes 
^nlver  aus.  Man  gewinnt  das  Silbersalz  aber  ziemlich  leicht  durch  Be- 
andloog  von  fiberschüssigem  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Silberoxyd 
ut  verdQnnter  wässriger  Chinasäure.  Es  setzt  sich  beim  Verdunsten 
er  abfiltrirten  neutralen  Flüssigkeit  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
D  Dunkeln,  in  wasserfreien,  sehr  kleinen,  warzenförmig  gruppirten  Ery- 
talien  ab,  welche  sich  am  Lichte  leicht  schwärzen. 

Chinasaures  Aethyloxjd:  C4  H|  O  •  Cu  Hu  Ou.  Man  erhält 
I  nach  Hesse  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl  in  einem 
iölbchen,  welches  mit  einem  Apparat  verbunden  ist,  der  das  ZurÜck- 
ie^sen  des  Jodäthyls  bewirkt  Die  Mischung  wird  darin  etwa  eine 
tnnde  lang  im  Wasserbade  erhitzt,  dann  das  überschüssige  Jodäthyl 
)destillirt,  der  Rückstand  mit  ganz  absolutem  Alkohol  aufgezogen,  und 
19  dem  Filtrat  der  Alkohol  verdampft.  Der  Chinasäureäther  hinter- 
«ibt  als  gelblich  gefärbter,  nach  längerem  Stehen  unter  dem  Exsiccator 
ihflussiger  Symp  von  schwach  aromatischem  Geruch  und  sehr  bitterem 
««chmack.  Er  wird  bei  50^  C.  dünnflüssig,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
iä  Alkohol,  weniger  in  Aether,  und  wird  durch  Wasser  allmälig  zer- 
ttt  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verdampft  ein  grosser  Theil 
iter  Verbreitung  eines  weissen  Bauches.  Er  geräth  schon  wenige  Grade 
)er  100  oC.  in  starkes  Schäumen,  lässt  sich  bei  240  0  bis  250  «C.  im 
okleDsäurestrom  destilliren. 

Carbohydrochinon  säure. 

Mit  diesem  Namen  hat  Hesse  ^)  das  aus  der  Chinasäure  durch  Be- 
uullang  mit  Brom  erhaltene  Product  belegt,  von  der 

Zusammensetzung:  Ci4He08  ==  HO  .  CuH^Oy  oder  2 HO  • 
(«HiOe.  Sie  ist  isomer  oder  wahrscheinlich  identisch  mit  der  von 
satemann  entdeckten  Oxysalicylsäure*);  identisch  auch  nach  Laute- 
aon  mit  der  von  Strecker*)  Protocatechusäure  genannten  Ver- 
ödung, welche  derselbe  durch  Schmelzen  von  Piperinsäure  mit  Kali- 
rdrat  erhalten  hat. 

Die  reine  Carbohydrochmonsäure  krystallirt  bald  in  garbenfdrmig 
roppirten  Nadeln,  büd  in   rhombischen  Blättchen,  bald  in  Körnern« 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  113,  8.  5S  und  Bd.  114,  8.  29S.   ^  *)  Daadbit 
1  120,  6.  811.  —  •)  Daselbst  Bd.  118,  8.  MO. 
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Die  Nadeln  sind  meist  farblos  und  bilden  sich  nor  in  einer  eomeentrir. 
Lösnng,  verwandeln  sich  aber  in  die   körnigen  oder  schoppigcD  Kr 
stalle,  welche  an&nglich  als  Kerne  in  den  NadelbQscheln  erscbebieB.  B« 
dieser  Umwandlung  nehmen  die  Krystalle  eine  gelbe  bis  braune  F&r? 
an,  welche  für  diese  Formen  charakteristisch  zu  sein  scheint  —  Die  •. 
nigen  Krystalle  sind  ziemlich  verzerrte  Zwillingsgestalten,  wahischc  .1 
dem  monoklinischen  Systeme  angehörend  (Hesse).     Die  Krystalr^rrj 
der  Nadeln  ist  rhombbch,  es  sind  sechsseitige  Säulen  mit  senkrecht  v. 
der  Hanptaxe  stehender  Spaltungsebene.  —  Die  lufttrocknen 
enthalten  2  At.  Krystallwasser,  verlieren  davon  nichts  im  Exsica:? 
fiber  Schwefelsäure,  aber  bei  Sö^C.  und  leichter  noch  bei  lOO^C.  geL 
beide  Wasseratome  fort 

Sie  besitzt  einen  sauren  und  zugleich  bittem  Geschmaek,  löst  «'d 
sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser,  weniger  in  kafecs 
Wasser;  ein  Theil  Säure  erfordert  40  bis  50  Thle.  Wasser  von  17 \ 
zur  Lösung. 

Sie  schmilzt  bei  201«C.  (207<^C.  corrigirt),  erstarrt  zwischen  l 
und  170^^0.  strahlig-krjstallinisch,  in  höherer  Temperatur  wird  >ic  ss 
legt     Sie  liefert  schon  unter  der  Schmelztemperatur  ein  Sablimat  v^ 
ohes  sich  an  den  Wänden  des  Gefasses  in  feinen  metallgUuiseodea  Blir- 
chen  absetzt. 

Die  Darstellung  der  Carbohydrochinonsäure  geschieht  sehr  k. 
durch  Vermischen  einer  wässrigen  Chinasäurelösung  mit  Brom,  w«Sr 
in  kleinen  Quantitäten,  etwa  10  Tropfen  auf  einmal,  so  lange  za^c 
wird,  bis  sich  dasselbe  nach  mehrmaligem  ümschütteln  nicht  mehr  V--, 
und  davon  nach  12  Stunden  noch  imf  dem  Boden  des  Crefluses  sich  abf  • 
lagert  findet  Die  Beaction  wird  durch  häufiges  Umschfltteln  aehr  gtT^ 
dert,  und  kann  so  geleitet  werden,  dass  bei  Anwendung  reiner  Sar- 
gar keine  Gasentwickelung  eintritt  Wenn  dieselbe  beendet  ist,  wird  J* 
Flüssigkeit  von  ungelöstem  Brom  abgegossen,  mit  Wasser  verdoBm  ci 
filtrirt,  zur  Abscheidnng  einer  in  Wasser  unlöslichen,  in  blassgelbca  k:- 
gen  Nadeln  krystallisirenden  Substanz,  welche  immer  nur  in  sehr  gtru^ 
Menge  auftritt 

In  die  klar  filtrirte  Lösung  wird  so  lange  mit  Wasser  mngmar. 
kohlensaures  Bleioxyd  eingetragen,  bis  es  sich  nicht  mehr  mit  tt&rmty^'' 
Gasentwickelung  in  Bromblei  umsetzt     Die  Flfiasigkeit  enthält  öa 
ausser  organischer  Substanz  noch  Bromblei  und  etwas  Bromwassef»' 
säure.     Sie  wird  im  Wasserbade  zum  dicken  Syrup  eingedampft  und  d:«* 
zwei-  bis  dreimal  mit  dem  fünffachen  Volumen  Aether  behandelt    l 
klar  abgehobene  ätherische  Lösung  wird  im  Wasserbade  destillirt,  ir^ 
die  Carbohydrochinonsäure  als  brauner  krystalliniacher  Rnekatand  hisx 
bleibt    Um  sie  farblos  zu  erhalten,  wird  sie  mit  Thierkohle  befaaz»i' 
und    ein-   oder   zweimal  aus  salzsäurehaltigem  Waaser  nnikx7itaIU*r. 
Beim  Abdampfen  der  Lösung  erhält  man  sie  sohliefliüeli  in  den  ci« 
beschriebenen  Formen. 
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Die  Eotstehang  der  Carbohydrochinonsäare  ans  der  Ghinasäiire  er- 
irt  sich  daroh  Wegnahme  von  2  At.  Wa^erstoff  durch  2  At  Brom  bei 
ichzeitiger  Anescheidong  von  4  At  Wasser: 

ChH„Oi,  -|-  2Br  =  0,4  H«  Oa  +  2HBr  +  4H0. 

Chinasäure  Cavbohydro- 

chinonsäure 

Wenn,  wie  suTor  bemerkt  und  kaum  zu  bezweifeln  ist,  die  Carbohy- 
lehioons&ure  und  Strecke r^sProtocatechusäure  identisch  sind,  so  hat 
D  in  dem  Verhalten  der  Piperinsäure  beim  Schmelzen  mit  Kalihj- 
it  eine  zweite  Darstellungsmethode  für  dieselbe. 

Chemisches  Verhalten  und  Verwandlungen  der  Carbohy« 
tchinonsäure.  —  EisenchloTid,  in  geringster  Menge  der  wässrigeii 
rbohydrochinonsäure  hinzugefügt,  erzeugt  eine  intensiv  chromgrflne 
rbuog,  ohne  dass  eine  Fällung  entsteht.    Durch  viel  Eisenchlorid  wird 

Farbe  zerstört,  was  von  der  freien  Salzsäure  herrührt  L&sst  man 
e  solche  Lösung  im  Exsiccator  Über  Alkohol  zur  Trockne  verdampfen, 
i  versetzt  hernach  die  grünlichgelbe  Masse  mit  Wasser,  so  erscheint 
;leich  die  grüne  Farbe  wieder.  Dieselbe  verändert  sich  nicht  beim 
eken,  auch  nicht  unter  dem  Einfluss  der  Luft,  noch  auch  bei  Gegen- 
rt  von  Salmiak,  dagegen  durch  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  wie  anch 
br  oder  weniger  durch  sauer  reagirende  Salze. 

Die  wässrige  Carbohydrochinonsäure  giebt  mit  Brechweinstein 
n  graugelben  Niederschlag;  sie  wird  durch  Leimlösung  nicht  gefiilit 

Ihre  Lösung  in  doppelt-kohlensauren  Kalk  enthaltendem  Wasser 
bt  sich  an  der  Oberfläche,  wo  sie  mit  atmosphärischer  Luft  in  Beruh- 
g  kommt,  dunkel,  fast  schwars  und  setzt  allmälig  einen  mit  Säuren 
wenden  Niederschlag  ab. 

Die  Carbohydrochinonsäure  wird  von  wasserfreier  Schwefel- 
ire  ohne  Gasentwickelung  gelöst;  die  Lösung  erscheint  im  reflectirten 
^te  bräunlich,  bei  durch&llendem  Lichte  blau.  —  Brom  vrird  von 
ttriger  Carbohydrochinonsäure  allmälig  unter  Gasentwiokelung  gelöst 
)  Prodncte  sind  nicht  näher  untersucht 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  energisch  auf  die  Säure  ein, 
1  oxydirt  sie  unter  reichlicher  Entwickelnng  von  salpetriger  Säure 

Oialsänre.  Verdünnte  Salpetersäure  lässt  sie  selbst  bei  Siedhitze 
rirandert 

Durch  trockne  Destillation  bei  240<^C.  und  schon  wenige 
ide  über  ihrem  Schmelzpunkte  zerfallt  die  Carbohydrochinonsäure 
sdeauf  in  Kohlensäure  und  Hydrochinon,  welchem  Verhalten  sie  ihren 
nsn  verdankt: 


Ci4  Hfl  Og  =  Ci2  Hfl  O4  -(-  Cj  04« 

Carbohydro-    Hydrochinon 
ohinonsäore 
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Carbohydrochinonsaure  Salce.  Es  sind  enl  weni^dener^! 
untersacht;  das,  was  bis  jetzt  darüber  bekannt  ist,  bietet  keine  binrcicif^ 
festen  Anhaltspunkte,  um  zu  entscheiden,  ob  sie  einbanaeh  oder  rvei: 
sisch  sei.  Wenn  sie,  was  sich  weiter  unten  aosfÜhrlicher  eriVfiert  £tof 
mit  der  Ozysalicjlsäore  wirklich  identisch  ist,  so  haben  wir  sie  sli  »j 
basische  Sänren  anzusprechen,  woftir  sie  auch  von  Hesse  erklirt  .« 
Ihre  Salze  sind  zum  Theil  nnbestftndig.  Die  mit  alkalischer  Baji»  :ii 
alkalischer  Erdbasis  braunen  sich  leicht  an  der  Lnit  Die  Salze«  ve*i^ 
leicht  redacirbare  Metalle  enthalten,  erfahren  besonders  in  der  W4.-1 
eine  Zersetzung  unter  Reduction  des  Metalles. 

Das  carbohydrochinonsaure  Kali  ist  in  Waseer  IdeKdu  dirJ 
sung  bräunt  sich  leicht  an  der  Luft  und  wird  durch  Alkohol  sjrv^än 
gefällt 

Das  Ammoniaksalz  gewinnt  man  durch  Einleiten  von  trocb« 
Ammoniakgas  in  die  äther-alkoholische  Süureldsung.  £•  tritt  baid  TH 
bang  ein,  und  nach  einiger  Zeit  soheidet  dich  das  Sals  in  conecotrx 
gruppirten  Prismen  ab,  während  dem  die  FlQssigkeit  sich  klart  G>  t 
zeitig  bilden  sich  braune  Substanzen.     Die  Krystalle  sind  nicht  %ma,\& 

Leitet  man  über  getrocknete,  fein  gepulverte  Säure  so  langt  tzt 
Strom  von  trocknem  Ammoniakgas,  bis  das  Gewicht  der  Snbstuu;  t.  ^ 
dem  sie  kurze  Zeit  im  Exsiccator  über  Schwefelsäore  verweilt  hat  cva" 
bleibt,  so  erhält  man  eine  feste,  sehr  unbeständige  Verbindung,  wddr  it 
Bestandtheile  von  1  At  Carbohydrochinonsaure  und  2  At  AnnoBüi«^ 
hält,  und  welche  als  Ammon-carbohydrochinonsaures  AmmoofOBcxn; 

H4  NO  .  Ci4  I  TT  |,T  (  O7,  angesehen  werden  kann. 

Sie  verliert  im  trocknen  Zustande  über  Schwefeisäare  aicka  ^ 
Gewicht,  giebt  aber  an  feuchter  Luft  Ammoniak  ans  (wohl  atfer  iä 
dnng  von  carbohydroohinonsaarem  Ammonimnozyd).  Sie  wird  von  Wm« 
zum  Theil  auch  von  Alkohol  und  wässrigem  Aether  geldst  J>*  > 
sungen  reagiren  alkalisch,  und  erzeagen  mit  der  geringsten  Me^ge  Ew 
Chlorid  eine  schön  violette  Färbung.  Wird  mehr  Eisenchlofid  kt0^*^ 
setzt,  so  tritt  die  grüne  Färbung  ein,  welche  die  Säure  herrortrs^ 
Die  alkoholische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  kleine,  ssse:v| 
girende  Krystalle  von  unermittelter  Zusammensetzung. 

Das  Barytsalz  erhält  man  durch  Sättigen  der  Säue  sut  ko:^-' 
saurem  Baryt  in  farbloser  Lösung,  welche  sich  an  der  Lnft  bna  &'- 
—  Das  Magnesiumsalz  veihält  sich  ganz  gleich.  —  Das  Mssp 
oxydulsals  krystallisirt  in  kleinen,  leicht  in  Wasser  lösliches?^ 
men,  das  Zinksalz  in  kleinen  Blättchen. 

Carbohydrochinonsaures  Bleiozyd:  SPbO  .  C|«H»Or>^ 
ses  basische  Salz,  welches  sich  anch  als  diblei*carbohydrodJDoa«K-: 

Bleioxyd:  PbO.Ci«  | p^'|07+ 2 HO,  betrachten  läset,  fiUt  als  gtl^- 
voluminöser  Niederschlag  zu  Boden,  wenn  die  wä»srige  biar  Iftw^g  ** 
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irä«$rtgen  oder  alkoholischen  Lösung  von  neatralem  esdigsaurem 
oijd  vermischt  wird.  Es  ist  amorph,  leicht  Idslich  in  verdünnter 
säure  and  Salpetersäure,  schwer  löslich  in  Essigsäure.  Im  trocknen 
ande  ist  es  blassgelb,  und  verträgt  eine  Temperatur  von  130<^C., 
I  verändert  su  werden« 

Carbohydroehinonsaures  Aethyloxyd:  C4H5O  .  Cu  H5  O7. 
Lösung  der  Säure  in  90procentigem  Alkohol  wird  mit  Salzsäure  ge- 
py  darauf  der  Alkohol  und  die  Salzsäure  im  Wasserbade  abdestülirt, 
der  Rückstand  mit  Aether  geschottert,  bis  derselbe  keine  Eisenchlorid 
»de  Substanx  daraus  mehr  aufnimmt.  Man  destillirt  von  der  klaren 
lachen  Lösung  den  Aether  ab,  löst  den  braunen  kryatallinischen 
utand  in  gans  verdOnntem  kochendem  Alkohol,  fügt  etwas  kohlen- 
M  Natron  hinzu,  erwärmt  damit,  und  extrahirt  nach  dem  Erkalten 
Aether.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  die  krystalli- 
IC  Sabstans  immer  noch  gefärbt  zurück,  und  es  ist  daher  jene  Ope- 
0  noch  einige  Male  in  gleicher  Weise  zu  wiederholen,  bis  die  Ver- 
log  schliesslich  farblos  ist 

Daa  ao  bereitete  carbohydrochinonsaure  Aethyloxyd  krystallisirt  in 
osen,  coneentrisch  gmppirten  Prismen,  schmilzt  bei  13 4^0.  zu  einem 
osen,  bei  124^0.  krystallinisch  erstarrendem  Liquidum,  ist  leicht  lös- 
ia  Alkohol  und  besonders  in  Aether.  Auch  von  kochendem  Wasser, 
B  die  Krystalle  erst  schmelzen,  wird  es  aufgelöst.    Die  wässrige  Lö- 

reagirt  neutral,  giebt  mit  essigsaurem  Bietoxyd  einen  weissen, 
rphen,  b  ElMigsäure  leicht  löslichen  Niederschlag.  Quecksilberchlo- 
nd  Silbenolution  werden  davon  reducirt. 


Anhang. 

Oxysalieyisänre.  Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  die  Carbohy- 
Unonsäure  mit  der  Oxysalieyisänre  isomer  und  wahrscheinlich  iden- 
ist.  Die  Qxysalieylsäore  ist  unlängst  von  Lautemann ^)  darge- 
t  nnd  aus  der  8.  268  beschriebenen  Monojodsalicylsäure  durch  Ans- 
!b  des  Jods  gegen  HO«  erhalten.  Ich  gebe  hier  nachträglich  eine 
lireibung  dieser  Säure  und  eine  Vergleichung  derselben  mit  der  Car- 
drochinonflänre. 

Die  Oxysalieyisänre:  HO.Cit  {HO,}  [0,0,]  O,  erhält  man  nach 

(HO,) 
temann  leicht  durch  Auflösen  von  Monojodsalicylsäure  in  concen- 
sr  Kalilauge,  nnd  Einkochen  derselben,  ohne  Ersatz  des  verdunstenden 
sers.   Bei  einer  gewissen  Concentration,  wenn  fast  alles  Wasser  aus* 
leben  ist  und  das  Ealihydrat  zu  schmelzen  beginnt,  erfolgt  jene  Um- 


^  AonaleB  der  Chemie  Bd.  l'iO,  8.  Sil. 
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wasdlnog  unter  Bildang  von  Jodkalinnu  Man  erkennt  Srntn  Z«itra 
leicht  an  der  Farbenveränderung  der  MaMe,  welche,  anlangt  klir  i 
farblos,  sofort  gelblich  wird  ond  sich  rasch  brinnt.  Auch  kann  du.  i 
sich  sn  fiberzengen,  ob  alle  Jodsalicylsäure  zersetzt  ist,  tob  Zeit  n  2 
kleine  Proben  der  schmelzenden  Substanz  in  etwas  Terdlfamte  Sslmi 
eintragen ;  so  lange  noch  ein  Niederschlag  von  aaegeechiadensr  tc^.« 
löslicher  Jodsalicylsäure  entsteht,  ist  dieBeaction  nicht  beendet  —  5t 
Vollendung  derselben  bringt  man  die  heisse  Masse  in  ein  Bedwr]^ 
Wasser,  übersättigt  schwach  mit  Salzsfture,  liest  erkaHcn  und  "la 
Das  schwach  braun  gefärbte  Filtrat  wird  so  lange  mit  Aether  gesek-jn 
als  dieser  noch  etwas  daraus  aufnimmt  Nach  dem  VerdnnsleB  des  krh 
bleibt  die  Ozysalicylsäure  als  braun  gefärbte  Krystallmaeae  suröck.  1 
sie  zu  reinigen,  versetzt  man  ihre  wässrige  Lötung  mit  naaigaaora  B 
oxyd»  fHllt  das  Blei  wieder  durch  Schwefelwasserstoff  nnd  wieder^  I:  i 
so  oft,  bis  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  FlOssigkeit  wlOBg  DsibV« 
scheint,  worauf  man  zur  Erystallisation  eindampft 

Die  Ozysalicylsäure  krystallisirt  in  stark  glänzenden,  eonccs» 
grappirten,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Nadeh  I 
Krystallwasser  (Lautemann). 

Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  kdnigibiu  i 
ftrbt  Bringt  man  zu  dieser  blauen  Flfissigkeit  etwas  doppeit-<ifli< 
saures  Natron,  so  wird  sie  prachtvoll  violett  Die  violette  Färinr  H 
ebenfalls  ein,  wenn  man  zu  der  Säure  etwas  Eiaenehlorid,  Weinsatf^n 
Ammoniak  hinzusetzt 


Sie  schmilzt  bei  19S^C.  (uncorrigirt).  In  höherer  Tempersir  1 
etwa  212<^C.  fiingt  sie  an  sich  zu  zerlegen,  und  zerilDt  dabei  is  "? 
phensäure  und  Kohlensäure.  Die  Oxyphensäure  enth&lt  jedoch  baUa^ 
bald  weniger  von  dem  isomeren  Hydrochinon  beigemengt,  von  ve.  4 
Lautemann  verrouthet,  dass  es  sich  ans  jenem  secondir  daroT^ 
Setzung  der  Elemente  bilde.  Am  zweckmissigsten  bewirkt  man  < 
Zerlegung  der  Ozysalicylsäure,  wenn  man  sie  mit  Bimsaleia  m»p  4 
dann  rasch  erhitzt  Es  destillirt  ein  Gemenge  von  Ozyphenam  ■ 
Hydrochinon  als  dickflOssiges  Oel  über,  welches  zum  grCsstfs  ^H 
schon  im  Retortenhalse  krystallinisch  erstarrt  Ans  der  nicht  n  eaeH 
trirten  wässrigen  Lösung  dieses  Gemisches  flült  essigsaures  Bkt  ^  ' 
phensäure  als  gelblich  weissen  Niederschlag;  das  Hjdfoehinoa  H^* 
Lösung. 

Die  wässrige  Lösung  der  Ozysalicylsäure  enengt  nü  tmp^ 
Bleiozyd  einen  gelblich  weissen ,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Essj^* 
leicht  löslichen  Niederschlag.  —  Salpetersaures  Siiberozyd  wiH  •  ^ 
Kälte  nicht  davon  verändert,  beim  Erwärmen  aber  leicht  und  voU«^ 
davon  reducirt  —  Ifit  Alkalien  zusammengebracht,  fiMi  sie  sick  mt^ 
blicklich  röthlich,  dann  rasch  braun.  Auch  die  Lösungen  d<r  >^ 
welche  sie  mit  den  alkalischen  Erden  bildet,  werden  beim 
an  der  Luft  gebräunt  und  zersetzt 
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Ans  Obigem  erhellt,  dass  die  Carbohydrochinonsäare  and  OxyRa- 
L'iUire  in  den  meisten  Pankten  genaa  fibereinstimmen,  nur  hier  nnd 
tiod  kleine  Verschiedenheiten  beobachtet,  welche  TieUeicht  darin  ihren 
nd  haben,  dau  Hesae'e  Carbohydrochinoneäare  noch  eine  geringe 
aeogung  einer  fremdartigen  Substans  enthalten  hat,  welche  nament* 
auf  die  Färbung  mit  £i8enchlorid  influirt  haben  mag.  Zur  besseren 
irsicht  entnehme  ich  ans  Lautem  an  n's  Arbeit  folgende  vergleichende 
mmenstellung  der  wichtigsten  Eigenschaften  beider  Säuren: 
Die  Carbohjdrochinonsäare  ftrbt  Eisenchlorid  tief  dunkelgrün,  die 
»slicjlsäure  tief  königsblau;    die  Färbungen  beider  werden  durch 

I  doppelt-kohlensanres  Natron  in  Violett  umgewandelt;  beide  werden 
darch  Zusats  von  Weinsäure,  Eisenchlorid  und  Ammoniak  Tiolett. 

elbe  Tioletta  Färbung  erzeugen  die  Salse  beider  Säuren  mit  Eisen- 
rid.  —  Die  Carbohjdrochinonsäure  schmilzt  bei  207<^  C.  (corrigirt), 
Oxjsalicylsäure  bei  193oC.  (uncorrigirt).  —  Vorsichtig  erhitzt, 
imiren  beide  theilweise  ohne  Zersetzung.  —  Beide  lösen  sich  gleich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  beide  werden  durch  Alkalien  schnell 
D  gefärbt;  beider  Salze  mit  den  alkalischen  Erden  werden  beim  län- 

II  Stehen  der  wässrigen  Lösungen  an  der  Luft  ebenfalls  gebräunt  -^ 
t  geben  in  wässriger  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  in 
^are  löslichen  Niederschlag;  beide  reduciren  in  der  Kälte  salpeter- 
M  Silberozyd  nicht,  aber  leicht  beim  Erwärmen.  —  Die  Ozysaliqyl- 
(  krystallisirt  in  wohl  ausgebildeten,  oft  stark  glänzenden  Nadeln; 
Csrbohydrochinonsäure  krystallisirt  auch  in  Nadeln,  dieselben  sind 

lieht  so  wohl  ausgebildet,  und  gehen  während  des  Stehens  in  der 
t»Uoge  leicht  in  andere  Formen  über.  Letztere  enthält  2  At  Kry- 
sasser,  erstere  keine. 

Wenn,  wie  zu  erwarten,  bei  wiederholter  Untersuchung  jener  beiden 
«D  die  Ursache  der  geringen  Differenzen  aufgeklärt  wird,  und  sich 
ibt,  dass  die  Carbohydrochinonsäure  nichts  anderes  als  Ozysalicyl- 
i  ist,  so  gewinnt  ihre  Entstehung  aus  der  Chinasäure  eine  einfache 
vong,  sobald  man  letztere  nach  der  schon  oben  gegebenen  Formel: 

*Ci||^^^     |[C|Os]0,  susammengesetst  betraehtet    Die  Ozysa- 

Aore  unterscheidet  sich  hiemach  von  der  Chinasäure  durch  den  Min- 
•hslt  Ton  6  At  Wasserstoff  und  4  At  Sauerstoff,  welche  unter  dem 
Menden  Einflnss  von  Brom  in  Form  von  2  At  Bromwasserstoff  und 
^  Wasser  aas  der  Chinasäure  austreten : 

ChiiiMftare 
BS  HO  .  C|t  JHO,}  [C|0|]  0  +  2HBr-f  4H0. 

^  (ho,)    ^ 

Ozysftlicyla&ure 


^0  Ozynlioyltlim. 

Es  ist  bemerkenswerth,  da8s  die  ChinM&are  dach  Bron  aftea 
löge  Verindening  erführt,  wie  durch  JodwMserstoffttore,  ond  diu  i 
selbe  das  eine  Mal  BenzoSs&nre  und  das  andere  Mal  ein  Sobstitacs 
prodact  der  Salicyls&are  erzeugt,  welche  beiden  Säareo  bis  jeül  i» 
aus  Terschiedenem  Material  erhalten  worden  sind. 

Dass  beim  Erhitzen  der  Oxysalicyla&nre  die  Ozjrphenaive  tei  { 
isomere  Hydrochinon  gleichzeitig  neben  einander  aoftreten,  ntcril 
die  Verronthnng,  dass  die  eine  Verbindung  leicht  in  die  aadtf.  i 
umsetze.  Wahrscheinlich  ist  hier  die  OzyphensSure  prinirei  Prii 
und  das  Hydrochinon  secundärer  Abstammung. 

Wenn  man,  wofOr  wirklich  viele  Thatsachen  spredien,  die  F 
nylsäure  als  die  Wasswstoffverbindung  des  Ozyphenyla:  (CitfliOx 
ähnlichem  Sinne  betrachten  darf)  wie  das  Bensol  ak  die  WtiNni 
Verbindung  des  Phenyls  gilt: 

(Ci9  H|)  H Bensol 

(Gi,H|Ot)H Phenyls&ore, 

oder  wenn  man,  was  gleichbedeutend  ist,  Benzol  und  Pheojliaoi 
dem  Grubengas:  H4C2,  vergleicht,  worin  3  At  Waasantoff  dsrca 
dreiatomigen  Radicale:  CioH«  und  CifH^Os,  vertreten 


(C,oH»)'"j^^ Benzol 

(CioHjOO^'jc Phenylifare, 

so  ist  die  Ozyphens&ure  als  Diozyphenyl Wasserstoff:  (CitHiOiiH: 
(Cio  Hft  OO'^'  I  Q^^  tufznfassen.  Das  Hydrochinon  enthih  r*"kJ 
in  gleicher  Verbindungsweiae  das  zweiatomige  Radical  CitH^O«.  4 
kann  nach  der  Formel  ^   ^*    ^  H     (   ^*    zusamraangaieUt  bitryM 

werden.  Hiemach  würde  die  Umwandlung  der  Oxyphensiors  iiH;^ 
chinon  durch  den  Austritt  von  1  At.  Wasserstoff  aus  dem  Dioin^ 
zu  erkl&ren  sein,  welches  Wasserstoffatom  sich  dem  einen  selbtC4iac^ 
Wasserstoffatome  der  Oxyphensäure  gleichwerthig  hinsngeseDt  «^ 
halte  das  Chioon  im  gleichen  Sinne  för  eine  Verbindung  da  T.-iff 
migen  Kohlenstoffs  mit  2  At.  Wasserstoff  und  dem  aweiatomigeBBa^ 

CioH,04,  Chinon  =  (^oH,04rj  q^ 

Ebenso  kann  man  das  Chloranil  nach  der  Formel :  (Ci^ClfOd^^*^^ 
zusammengesetzt  betrachten.     Ich  halte  es  indessen  fdr  wahn^cu-^- 

dass  es  das  Chlorid  einer  Dicarbons&ure  ist,  Chloranil=:(C^Gt)lQn.  ^* 
und  ChloraniUäure  =  2H0  .  (CsCwTol^l  O». 
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SohleiiDBäore« 

DiMen  wenig  paMenden  Namen  fdhrt  die  auch  Mneinsaure  ge- 
Ate,  mit  der  Znckersäare  isomere  S&iire,  welche  durch  Behandlang 

Pflanzensehleim  and  verschiedenen  anderen  Stoffen,  namentlich  den 
nmiarten,  mit  Salpeter^&ure  gewonnen  wird.     Sie  wurde  schon  1780 

S  b  e  el  e  beobachtet. 

ZnBammensetsung:   2  HO.CisHsOh.  —  Sie  kann  aU  Tetra- 

adipinsaure:    2  HO  .  Cg  ||tq  {    InW  1  ^u  betrachtet  werden,  itlr 

che  Annahme  die  schon  S.  547  roitgetheilte  Beobachtung  Crum* 
>wn'8  spricht,  dass  sie  bei  Behandlung  mit  Jodwasserstoffsäure  Adi- 
tture  liefert 

Die  Schleims&nre  i)  stellt  ein  weisses  sandiges  Palver  dar»  welches 

mikroskopischen,  schiefen  rhombischen  Säulen  besteht  Sie  besitzt 
n  achwach  säuerlichen  Geschmack  und  reagirt  schwach  sauer,  iftt  in 
em  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leichter  löslich  in  heissem  Wasser, 
Alkohol  unlöslich. 

Zur  Darstellung  der  Schleimsäure  bedient  man  sich  am  besten  des 
chsQckers.  Nach  Liebig's  neuester  Vorschrift  >)  wird  1  ThLMilcli- 
itT  mit  273   Thln.   Salpetersäure    Ton    1,32    spedf.   Gewicht    und 

Thln.  Wasser  gelinde  erwärmt  Nach  der  AuÄösung  desselben  er- 
t  sehr  bald  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Zer- 
«ngaproducten  der  Salpetersäure,  und  bei  fortgesetztem  Erwärmen 
iidet  sich  nach  und  nach  Schleimsäure  als  dicker  weisser  Brei  ab. 

Die  abgeschiedene  Blasse  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  Was- 
Terdünnt,  und  die  Schleimsäure  abfiltrirt  Aus  der  ablaufenden  Flüs- 
leit  erhält  man,  wenn  sie  mit  dem  vierten  Theile  der  bereite  ver- 
ideten  Salpetersäure  vermischt  und  darauf  im  schwachen  Sieden  er- 
^  wird,  bei  einiger  Concentration  noch  eine  neue  Portion  Schleim- 
^  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  83  Procent  vom  Gewicht  des  ver» 
ideten  Milchsnekers.  —  Die  Mutterlaugen  enthalten  Oxalsäure,  Wein- 
te aod  Zuckersäure. 

Nach  einer  froheren  Angabe  Guckelberger*s>)  soll  man  60  bis 
Proc.  Schleimsäure  erhalten,  wenn  man  2  Thle.  Milchzucker  mit 
"Uo.  Salpetersäuie  von  1,42  specif.  Gewicht  gelinde  erwärmt,  bis  eine 
mische  Einwirkung  erfolgt,  hierauf  sofort  abkühlt  und  zuletzt  wieder 
Ode  erwärmt 


b  Malagati,  ADoalei  de  Chim.  et  de  Phvs.  [2.]  Bd.  GO,  8.  195  ond  Bd.  6S, 
^-  --  Liebig  and  Felonie,  Annalcn  der  Chemie  Bd.  19,  8.  258.  —  Hagen, 
al-n  der  Phyiik  Bd.  71,  8.  581,  auch  Annalen  der  Chemie  Bd.  G4,  8.  347.  ^ 
biSt  Annalen  der  Chemie  Bd.  26,  S.  IGO.  —  Schwanert,  Daseibit  Bd.  HG. 
(&.  -.  S)  Daselbst  Bd.  118,  8. 1.  —  •;  Daselbst  Bd.  84,  8.  848. 


672  Scbleimsaure. 

Schwan ert  >)  erhitst  in  einem  geräomigeo  GellUse  1  TU.  MI 
zucker  mit  4  Thln.  käuflicher  Salpetersaare  gelinde ,  bis  etOraiii^  L 
Wickelung  von  Gasen  beginnt,  und  kocht  nach  Beendigung  deriei: 
noch  kurze   Zeit     Nach  dem  Erkalten  scheidet  sieh  di::  Sckleimsi- 
als  weisses  Pulver  ab,  dem  Grewicht  nach  80  bis  38  Proc  des  nft^ 
wandten  Milchzuckers. 

Zur  vollständigen  Reinigung  der  Schleims&are  wischt  nan  sc  - 
kaltem  und  löst  sie  dann  in  kochendem  Wasser,  woraus  ne  beim  L-k. 
ten  vollkommen  rein  niederfallt. 

Verwandlungen  der  Schleimsäure.  Beim  Erhitica  tv 
fällt  sie  unter  gleichseitiger  Bildung  secundärerProducte  und  unter  U'  ■ 
weiser  Yerkohlung  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Farfarinsäiire(s^d.& 37  . 
welche  überdestillirt. 

Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt  steAmci» 
säure,  beim  Schmelzen  mit  Ealihydrat  Oxalsäure.  Auch  durch  sDbh/^ 
des  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  wird  sie  so  Oxsl«»:'' 
oxydirt. 

Wird  ein  inniges  Gemenge  von  1  Aeq.  Schleimsiiire  vnd  i  At 
Fünffach-Chlorphosphor  in  einem Oelbade  langsam  erhitzt  sotr 
bei  100^  C.  eine  von  reichlicher  Salzsänreentwickelung  begleitel»  r 
hafte  Reaction  ein,  und  wenn  die  langsam  steigende  Temperatur  frr 
160<>  C.  erreicht  hat,  so  färbt  sich  die  Masse  schwach  bräonUcL  ffe' 
Greiass  wird  dann  aus  dem  Oelbade  herausgenommen ,  ond  naci  ^ 
Erkalten  der  noch  unverändert  darin  vorhandene  FQnflmch-Cklorp^sK^ ' 
unter  Abkühlen  durch  Wasser  zersetzt,  worauf  man  das  Ganze  iccr-' 
Porcellanschale  mit  Kalkmilch  bis  zur  schwach  alkalischen  BesfCke  vr 
setzt  Wird  die  siedend  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  in  gelinder  Wftrac  w- 
dunstet,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Tagen  das  Kalksals  einer  ca.-.> 
haltigen  Säure  in  warzenförmig  gruppirten  Krystallen  ab ,  weicht  Sisi 
nachdem  sie  durch  Fällen  dieses  Salzes  mit  essigsaurem  Blei  an  Bleki' 
gebunden  und  aus  dem  Bleisalz  mittelst  Schwefelwasserstoff  getreas  -• 
prächtig  krystallisirt  Lies  Bodart*)  fand  sie  nach  der  F«s 
2  BO.CitHsCljOe  zusammengesetzt 

Die  Menge  des  gewonnenen  Kalksalzes  ist  verhältniasmässif  gtih: 
und  beträgt  etwa  nur  5  Proc.  vom  Gewicht  der  angewmndten  Sekki*- 
säure. 

Das  Silbersais  fand  derselbe  nach  der  Formel:  SAgO-CiiBfC?  • 
zusammengesetzt 

Diese  geringe  Ausbeute  hat  vermuthlich  ihren  Grand  dariSi  s* 
auf  1  Aeq.  Schleimsäure  nur  2  Aeq.  FanffiM^h-Chlorphosphor  aagevo-' 
sind.    Denn  zur  Umwandlung  der  Schleimsäure  in  das  Chlorid  «- 
chlorhaltigen  Säure,  aus  welchem  diese  ohne  Zweifel  erst  dmA^ 


^)  AnDakn  der  Chemie  B<t  116,  8.  266.  —  >)  Daselbst  B&  100^  &  8i 
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tzoog  mit  Wasser  her  vorgeht|  sind  6  Aeq  Fanflach  -  Chlorphonphor  er- 
rderlich : 


2  HO  (<^'«"8  08)r§§jl  0,  4-  6 PCI, 


>6 

Schleimsäare 


=  (CBlFjClj)r^§='l  CU  +  6PO,Cl,f8HCl. 


V       ■  ■ 

Neue«  S&orechlorid 

Weitere  Angaben  Aber  jene  interesaante  Säure  fehlen. 

In  wisariger  Lösung  geht  die  Schleimi&nre  durch  anhaltendes  Ko- 
rn und  Eindampfen  sur  Trockne  in  eine  isonierische  Modificatiou,  Hio 
iraschleimsänre^)  über,  welche»  wenn  man  den  trockenen  Rück- 
■i  in  Alkohol  löst,  und  diese  Lösung  verdunsten  lässt,  in  zu  Binden 
«nigten  rechtwinkligen  Tafeln  sich  abscheidet  von  viel  st&rker  saurer 
Mtion  als  die  Schleimsänre.  Sie  löst  sich  in  74  Thln.  kalten  und 
Thln.  kochenden  Wassers,  ist  ako  viel  leichter  loslich  als  die  Schleim- 
ire.   Ans  der  siedend  heissen  w&ssrigen  Lösung  setst  sich  beim  Erkal- 

gewöhnliche  Schleimsäure  ab.  Sie  giebt  wie  diese  bei  der  trock- 
1  Destillation  Furfnrinsänre. 

Schleimsänre  Salze.  Die  Schleimsäure  bildet  mit  den  meisten 
len  onlösliohe  oder  schwer  lösliche  Verbindungen.  Sie  sind  tou 
heele  und  später  besonders  von  Hagen  ^  und  von  Johnson  >) 
macht 

Schleirosanres  Kali:  2  EO.CitHaOii  +  HO.  Man  erhält  es 
:ht  durch  Auflösen  der  Säure  in  siedend  heiiser  Kalilauge  bis  sur  Sät- 
ing.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  krystaliinisohen  Körnern  a)>. 
)  Motterlauge  nimmt  eine  braune  Farbe  an.  Erst  bei  150^  C.  ver- 
i  SS  sein  Krystallwasser. 

Saures  Salz:  ^Q|.Ci,HaOu  +  3  ^^  Cbei  lOO^C),  entsteht 

th  Auflösen  von  eben  so  viel  Schleimsäuere  in  der  wässrigen  Lösung 
neutralen  Salzes,  als  dieses  schon  enthält;  es  krystallisirt  in  feinen 

t^losen  Nadeln. 
Schleimsaures  Natron:  2  NaO.Ci,H,OH-f  9  HO,  setst  sich 
der  wässrigen  Lösung  bei  sehr  langsamer  Verdunstung  in  grossen« 

uerhellen  Krjstallen  ab,  die  an  der  Luft  verwittern,  und  bei  100<^  C. 

it  Wasser  verlieren.    Bei  raschem  Abdampfen  setzt  sich  die  Verbin- 

tg  mit  1  At  Wasser  als  weisses  Pulver  ab. 

Das  saure  Salz:  ^qqI  .  CitH,0|4+ 7H0,  krystallisirt  in  iarb. 


')  Laogter,  Annalet  de  Cbim.  et  de  Pbjrs.  Bd.  79,  8.  81.  —  Malagoti, 
Ml«  dCT  Chemie  Bd.  15,  8. 179.  ^  >)  Aamden  der  Physik  Bd.  71,  8.851;  auch 
(^uttlen  der  Chemie  Bd.  G4,  8.  347.  ^  *>  Anoalen  der  Chemie  Bd.  94|  8.  tu  & 

^olbe,  crKnii.  Chem«    U.  43 
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losen  glänzenden  Prismen,  welche  an  der  Lnft  dnrch  Verliut  tob  I* 
Stallwasser  undurchsichtig  werden.    Bei  100®  C«  geht  alles  KrfsUühri^ 
fort. 
>  Schleimsaures  Ammoniak:  2  H4NO  •  CisHgOj«,  kiyrtylif' 

in  geschmacklosen  y  platten  vierseitigen  Säulen ,  wenn  man  SdüeisMc 
I  mit  so  viel  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  dass  davon  noch  ongelöet  hitl: 
j  die  darüber  stehende,  davon  abgegossene  Flüssigkeit  mit  kohlensMrr 
I  Ammoniak  übersättigt,  und  die  siedend  heiss  filtrirte  Lösimg  cxkii» 
lässt.     Durch  Abdampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  noch  mehr  diT 
Das  Salz  wird  bei  200^  C.  weich  und  erleidet  bei  wenig  höherer  TeBpcm 
Zersetzung.     Die  Zersetzungsproducte  sind  kohlensaures  Amasoiuik  : 
Carb^pyrrholamid,  welche  sich  in  dem  gelblichen  wäasrigea  Tkeil 
Destillats  aufgelöst  befinden ,  und  als  braunes  Oel  darauf  sehwiame 
Pyrrhol   (Schwanert^).     Letzteres  ist  eine  nach  der  Formel   QH^ 
zusammengesetzte  Verbindung)  welche  zuerst  unter  den  D 
ducten  thierischer  Substanzen  aufgefunden  ist,  und  später  aaler  d« 
ganischen  Ammoniaken  beschrieben  werden  wird. 

Kohlensaures  Ammoniak  und  Pyrrhol  sind  hier  jedea&Hs  aeesäj 
weitere  Zersetzungsproducte  des  primär  entstehenden  CarbopyrrhoUr. 
Letzteres  ist  das  Amid  einer  einbasischen  Amidosäure,  we!d»e  Sek* 
nert  Carbopyrrholsänre  genannt  hat,  und  welche  zur  Fiirinrz»-*i 
jedenfalls  in  gleicher  Beziehung  steht,  wie  die  Amidoessigsäore  ir  \  • 
essigsaure  (s.  unten).  Jene  Zersetzung  des  schleimsauren 
geschieht  nach  folgender  Gleichung: 

2  H4NO.(CgHgOs)[^'gj  O, 
schleimsaures  Ammoniak 

=  ^|h,NJ  ^Jjj^'  +^^4  +  lOHO. 


'8 


Carbopyrrholamid 

Die  partielle  secundäre  Zersetzung  des  Carbopyrrholamids  in 
Ammoniak  und  Pyrrhol  erfolgt  unter  Mitbetheilignng  von  2  Al  Wm« 
im  Sinne  folgender  Gleichung: 

JhjNJ^^JJ  N+2HO  =  Cs]M^+Q04+H,S. 

Carbopyrrholamid  ^ 

Saures  schleimsauresAmmoniak:     ^xTr)(*^t^t^«'^*' 

Die  Lösung  des  neutralen  Salzes  giebt  beim  Kochen  Ammoniak  ■»  ^ 
es  entsteht  theil weise  saures  Salz.  Man  erhält  dasselbe  leicht  rria  ^ 
Kochen  der  Lösung  der  neutralen  Verbindung  mit  eben  so  viel  Sdi< 


l)  Auiiiilen  der  Chemio  Bd.  110,  S.  270. 
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re  als  rie  schon  enthält  Es  krystallislrt  beim  Erkalten  in  farblosen 
jeln,  beim  Krystallisiren  einer  grösseren  Salzmenge  in  dönnen  Pris- 
I  von  mehreren  Linien  Länge  and  Breite.  Es  verliert  sein  Krystall- 
iser  bei  IOC*  C. ;  ist  in  Wasser  viel  leichter  loslich  als  das  neutrale 
I. 

Schleimsanrer  Baryt:  2  BaO  .  CiaHgOii  +  8  HO,  fällt  nach 
I  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  Ghlorbarynm  nicht  sogleich, 
r  durch  Eteiben  an  den  Wänden  als  krystalllnischer  Niederschlag  nie- 

dessen  Menge  beim  Kochen  noch  zunimmt. 

Schleimsanrer  Kalk:  2  CaO  .CisHsOu-j-^HO,  entsteht  durch 
lang  von  Chlorcalcium  mit  schleimsaurem  Ammoniak  (nicht  mit  Schleim* 
re).     Es  ist  ein  weisses,  in  Essigsäure  lösliches  Pulver. 

Schleimsaure  Magnesia:  2  MgO  .  CdHsOh  -^  4  HO,  (bei 
(*  C).  Schwefelsaure  Magnesia  wird  durch  schleimsaures  Ammoniak 
ht  durch  Schleimsäure)  als  weisser  Niederschlag  gefällt,  welcher  sich 
D  Kochen  noch  vermehrt. 

Schleimsaure  Thonerde.  Beim  Vermischen  von  Alaunlösüng 
schleimsaurem  Kali  entsteht  kein  Niederschlag.  Kochende  wässrige 
leimsaure  löst  Thonerdehydrat  zu  einer  herb  schmeckenden,  sauer  rea- 
'4iden  Flüssigkeit ,  woraus  sich  beim  Erkalten  schleimsaure  Thonerde 
hrscheinlich  das  neutrale  Salz)  ausscheidet.  Es  ist  ein  weisses,  in 
hendem  Wasser  unlösliches  Pulver.  Aus  der  Mutterlauge  setzt  sich 
n  Abdampfen  ein  saures  Salz  in  sauer  und  herb  schmeckenden,  in 
isem  Wasser  leicht  löslichen  Krystallkrusten  ab. 

Schleimsaures  Eisenoxydul:  2  FeO.CisHgOH  -f-  HO  (bei 
K  C«),  ist  ein  gelblich  weisses,  Inftbeständiges  Pulver,  ilült  beim  Ver* 
eben  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  schleimsaurem  Ammoniak 
ier. 

Schleimsaures  Bleioxyd:  2  Pb  O.C,,  H^  0^ -|-  2  HO  (bei 
)*C.),  wird  durch  Fällung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Schleimsäure* 
mg  oder  mit  einem  löslichen  schleimsauren  Salz  als  weisser,  unlös- 
ler  Niederschlag  erhalten.     Es  verliert  bei  150^  C.  sein  Krystallwas- 

und  färbt  sich  zimmtbraun. 

Schleimsaures  Kupferoxyd:  2  CuO.OisHsOh  -}-  ^O  (bei 
)ß  C),  wird  durch  Fällen  von  Kupfervitriollösung  mit  schleimsaurem 
unoniak  (nicht  mit  wässriger  Schleimsäure)  als  bläulich  weisser  Nie* 
ichlag  erhalten. 

Schleimsanres  Silberoxyd:  2  Ag 0 . Cn Hg Ou,  ist  ein  weisser 
nger  Niederschlag. 

Schleimsanres  Methyloxyd:  2  C, H, O . Ci, Hg 0,4.  EinXheil 
iiletmsäure  wird  mit  4  Thlo.  Schwcfelsäare  gelinde  erhitzt,  bis  die  Mi* 
kung  anfangt,  schwarz  zu  werden,  und  nach  dem  Erkalten  mit  4  Thln. 
nom  Holzgeist  vermischt,  ohne  abzukühlen.  Während  des  Erkalten^ 
rstallisirt  das  schleimsäure  Methyloxyd  aus.  Man  wäscht  nach  24 
laden  die  Krystallmasse  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  aus,  trocknet  sie 

4S* 
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und  reinigt  darcU  Umkrystallisiren  aiu  kochendem  Alkobol  oder  Wi 
(Malagntii). 

(  Es  kryetallisirt  in  färb«  und  geschmacklosen  reehtwiBkiigeo  Bhc 

I  chen  oder  sechsseitigen  Sänlen  von  1,5  specif.  Grewichl,  ist  leicht  kVlii 
in  kochendem  Wasser.  Von  siedendem  Alkohol  bedarf  es  200  TUc  b 
Lösang.  Es  fängt  bei  165®  C*  an,  sich  unter  Ausgabe  eines  s^win-i 
Oels  zu  zersetzen,  bei  17 4<^  C*  schmilzt  es  zu  einer  schwanea  F.j 
sigkeit. 
/  Schleimsaares  Aethyloxyd:  2  C4 H)  O  .  Ci«  Ug  Oi«.    Srr 

Darstellung  ist  der  der  vorigen  Verbindung  ganz  glekh  (M&'.i 
guti  ^).  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  kochendem  ASljl 
gereinigt,  erhält  man  es  in  farblosen  vierseitigen  Säulen  krjstallisitt  n 
1,17  specif.  Gewicht.  Es  ist  anfangs  ohne  Geschmack,  hiaieazAi 
schmeckt  es  bitter,  schmilzt  bei  158<^  C.  unter  partieller  Zei 
Bildung  eines  bräunlichen  Oels.  —  Aus  heissem  Wasser  kiystallisr! 
in  rhomboidischen  Säulen  mit  zwei  breiten  und  zwei  schmalen  Sa: 
flächen  von  1,82  specif.  Gewicht.  Es  bedarf  44  Thle.  Wasser  na  : 
Thle.  Alkohol  von  20®  C.  zur  Lösung,  löst  sich  sehr  leicht  in  deo 
sen  Flüssigkeiten,  ist  unlöslich  in  Aether.  —  Wassriges  Aburt' 
verwandelt  es  schnell  in  Alkohol  und  Schleimsanreamid  (Moeamidl 

Aetherschleimsäure:     ^  o  q{- Cn  Hg  Ou«     Sie  entstekir: 

freiwillige  Zersetzung  der  wftssrigen  Lösung  von  nicht  Töllig  nc^ 
schleimsaurem  Aethyloxyd.  Mala  guti')  fand,  daas  eine  sokbe  Lob: 
zuweilen  plötzlich  anfängt  sauer  zu  werden  und  nadi  Alkohol  nmd-t 
doch  gelang  es  ihm  nicht  immer,  diese  Zersetzung  einzoleilen.  DcrV»' 
Eindampfen  der  sauren  Lösung  bleibende  Bftckstand  beeCehft 
lieh  aus  Aetherschleimsäure,  mit  etwas  freier  Schleims&ure  und 
Schleimsäureäther  gemengt  Letzteren  zieht  man  mit  Alkohol  a«.  si 
reinigt  dann  die  Aetherschleimsäure  weiter  durch  wiederfaoltai  Umr' 
stallisiren  aus  heissem  Wasser. . 

Sie  krystallisirt  in  weissen  asbestfthnlichen  Prismen,  hat 
sauren  Geschmack,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  AUloIk^  wmf  '-* 
lieh,  schmilzt  bei  190^  C.  unter  partieller  Veränderung,  in  Fdgc  ^-' 
die  Masse  beim  Erstarren  glasartig  wird.  Nach  einiger  Zeit  wki  « 
weich  und  undurchsichtig. 

Durch  Kochen  mit  Silberoxyd  erleidet  die  Aetherechleinwit  f 
Zersetzung  unter  Entbindung  von  Kohlensäure  und  Bildung  eine?  .' 
gelindes  Erhitzen  ezplodirenden  Silberverbindung. 

C  H  0} 

Das  äthersohleimsaure  Ammoniak:  ^  ^rJ  •  CnH«0    <^ 

hält  man  durch  Behandlung  der  festen  Säure  mit  trocknen  Amn«-- 


1)  Annales  de  Chim.  et  de  Phyi.  [2]  Bd.  CS,  S.  94.  --   *)  V^^^bati  a^ 
8.  86.  —  *)  Compt  read.  Bd.  22,  8.  857. 
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ij,  wobei  sich  dieselbe  erhitzt.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  ge- 
bmscklos,  reagirt  schwach  saaer.  —  Ihre  wässrige  Lösung  erzeugt  mit 
iryt,  StroDtian-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silbersalzen  Nieder^chlttge ,  welche 
ch  io  Essigsfture  leicht  lösen. 


Anhang. 


Carbopyrrholamid.  Schwanert  i)  hat  mit  diesem  Namen  die 
lon  S.  674  besprochene  Verbindung  belegt,  in  welche  sich  das  schleim- 
ire  Ammoniak  durch  trockne  Destillation  verwandelt.  Sie  ist  jeden- 
I«  das  Amid  der  einbasischen  Amidosäure,  welche  Schwanert  Car- 
prrrliols&ure  genannt  hat,  und  welche  hinsichtlich  ihrer  Zusammen- 
zang  zur  Furfnrinsänre  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Amido- 
igdäore  zur  Oxyessigsäure. 

Zusammensetzung:  CjoH«N,0,  =  ^«|H,k)^*^*|  N. 

Zar  Darstellung  des  Carbopyrrholamids  empfiehlt  Schwanert  fol- 
tdes  Verfahren:  100  6rm.  trocknes  und  fein  geriebenes  schleirosan- 
Ammoniak  werden  io  einer  kleinen  mit  guter  Kühlvorrichtung  ver- 
enen  Betorte  erhitzt,  nnd  das  vom  darauf  schwimmenden  braunen  Oel 
Tfhol)  abfiltrirte  w&ssrige  Destillat  in  einer  Ketorte  durch  Erhitzen 
Wasserbade  concentrirt,  wobei  neben  Wasser  viel  kohlensaures  Am- 
liak  und  etwas  Pyrrhol  sich  verflüchtigen.  Der  braune  Rückstand 
brrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Diese  Krystallmasse  besteht  aus 
ibopyrrholamid,  durch  etwas  Pyrrhol  verunreinigt.  Durch  Pressen 
sehen  Fliesspapier,  (Ür  sich  oder  mit  Weingeist  durchfeuchtet,  und 
Mierholtes  ümkrystallisiren  ans  Alkohol,  zuletzt  unter  Anwendung  von 
ierkohle  erhält  man  das  Carbopyrrholamid  rein. 

Es  krystallisirt  in  weissen    ober  schwach  röthlich  geftrbten,  gl&n- 

den  Blättohen,  schmeckt  süss,  ist  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  weni* 

'  leicht  in  Wasser  löslich,  schmilzt  bei  17d<»C.  (corr.  176,5oC.),  wo- 

es  sich  gelblich  iHrbt,   erstarrt  erst  bei  1880C.  wieder  krystalliniseh. 

Durch  Kochen  seiner  w&ssrigen  Lösung  mit  Barythydrat  wird  es 
er  Ausgabe  von  Ammoniak  z^rsetst   und  erzeugt  carbopyrrholsanren 

Carbopyrrhol8»ure:HO.C,oH4N03=HO.C8Jj^J^j[CA]0. 

ftlltans  der  kalten  concentrirten  w&ssrigen  Lösung  des  Barytsalzes  (8.d.) 
m  Vermischen  mit  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  als  weisser 
-kiger  Niederschlag  zn  Boden.  Derselbe  mnss  sogleich  von  der  sich  ro- 
rotb  bis  schmutzig  braun  färbenden  sauren  Flüssigkeit  durch  Filtration 
rennt  werden,  weil  schon  nach  kurzer  Zeit  Chlorbarjum  aaskrjstallisiri 


^)  Aimalen  d«r  Chemie  Bd.  116,  8.  270. 
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Der  Niederschlag  wird  mit  etwas  Wasser  abgewaschen,  switdieQ  FIk» 
papier  sorgfaltig  ausgepresst  und  aus  wässrigem  Alkohol  iuiikij3u!> 
Die  Krystalle  werden  schlicäslich  über  Schwefelsftore  getrodEset— W« 
man  versucht,  die  nicht  unbeträchtlige  Menge  der  in  der  taltMr^ 
Flüssigkeit  noch  gelöst  gebliebenen  Carbopjrrholsänre  durch  Abda  m 
zu  gewinnen,  so  erhält  man  statt  ihrer  ihr  Zerseteangnprodnct,  dsi  P|r 
rholroth.  I 

Die  Carbopyrrholsäore  krystallisirt  in  sehr  kleinen  weisses  (4a 
schmntziggelben  Säulen,  welche  beim  Trocknen  leicht  gran  werdto.  «n 
an  der  Luft  vollständig  verflüchigen,  und  bei  190*C.  nnter  LafUhs<i!:id 
in  breiten,  federartigen  Krystallen  sublimiren.  In  wenig  höherer  Tcnyil 
ratur  zerlegt  sie  sich  in  Kohlensäure  und  Pyrrhol.  Sie  wird  von  Wt«H 
und  Alkohol  gelöst;  die  Lösungen  reagiren  sauer  und  scheideD  uf  Z^ 
satz  von  Säure  in  der  Wärme  Pyrrholroth  unter  Kohlensäiireentwickr!^^« 
aus.  —  Diese  leichte  Zersetzbarkeit  ist  Ursache,  dass  es  bis  jets  c^i 
gelungen  ist,  die  Carbopyrrholsäure  in  Furfurinsäore  zn  verwandeln,    l 

Von  den  Salzen  der  Carbopyrrholsäure  ist  bloss  die  Bsrjt-  u 
Bleiverbindung  beschrieben.  ' 

Carbopyrrholsaurer  Baryt:  BaO.Cio(H,,H,N)0,(beilOO*C« 
Man  erhält  denselben  durch  mehrstündiges  Kochen  einer  wiasrigenCi-Vj 
pyrrholamidlösung  mit  überschüssigem  Barythydrat     Wemi  die  sbHl: 
sehr  reichliche  Ammoniakentwickelong  aufhört,  wird  der  fiberschiK: 
Baryt  durch  Kohlensäure  gefallt   und   das  Filtrat  darauf  im  WaMnc 
ziemlich  stark  concentrirt     Das  Salz  krystallisirt  dann  beim  Erbto: 
in  grossen  weissen  oder  grauweissen,  seideglänzenden,  dünnen  \iwpuar 
Blättern,  welche  schwer  von  Wasser  benetzt  werden,  sich  aber  daria  ▼ 
auch  in  Alkohol  lösen.     Das  Salz  lässt  sich  mit  ooncenCrirter  KmEmz 
erhitzen  ohne  zersetzt  zu  werden,  erst  beim  Schmelzen  mit  Ksü^t^- 
giebt  es  Ammoniak  aus. 

Carbopyrrholsanres  Bleioxyd:  PbO.Cio(Ht,H|N)(V  M»^ 
hält  es  durch  Kochen  der  wässrigen  Lösung  von  Carbopyrrholsiare  £' 
frisch  gelalltem  Bleioxydhydrat.  Es  setzt  sich  aus  der  filtririen  L^- 
nach  dem  Abdampfen  im  Wasserbade ,  zuletzt  unter  einem  Euifo»' 
über  Schwefelsäure  in  kleinen  weissen,  mit  der  Zeit  sich  sehwirir* 
färbenden,  perlmutterglänzenden  Krystalbchuppen  ab.  Es  ist  in  ^^^^ 
schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich. 


Zuckersänre. 

Diese  mit  der  Schleimsäure  isomere  und  vielleicht  sehr  äkolic^' 
slitub'te  Säure,  welche  zu  jener  möglicher  Weise  in  einem  ihnliehcs 
sanimenseTzungsverhältniss  steht,  wie  die  Itaconsäure  zur  GilncocM- 
(vergl.  S.  576),  entsteht  durch  Oxydation  des  Zuckers  mittelst  Sti^' 
9äure.     Sie  wurde  zuerst  von  Scheele  beobachtet,  welcher  ae 


«■ 
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rAepfeb&ore hielt  Sie  Ui  später  von  Oaeriii-Varr7i)YErdmaDn*), 
csfl'),  Thanlow^),  Liebig  >)  und  ^eints  ^  nntersncht. 

Zaaammensets'ang:  2  HO.Ci9HtOi4. —  Die  Znckersänre  hin- 
bleibt  beim  Verdunsten  der  concentnrten  wässrigen  Lösung  im  Vacuum 
t  farblose,  spröde,  amorphe  Masse,  Es  ist  noch  nicht  gelangen,  sie  kry- 
IJuirt  KU  erhalten.  Sie  schmeckt  stark  sauer,  löst  sich  sehr  leicht 
Wa85er,  und  zieht  ans  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  an,  wodurch 
klebrige  ßesohaffenheit  annimmt  Auch  von  Alkohol  wird  sie  in  je- 
n  Verhältnisse  gelös^t;  in  Aether  ist  sie  wenig  löslich« 

Za  ihrer  Darstellung  empfiehlt  H  e  i  n  t  8  folgendes  Verfahren : 
m  Theile  Zucker  werden  in  einer  geräumigen  Schale  mit  7  Thln. 
linarer  Salpetersäure  von  1,27  specif.  Gewicht  gemischt  und  bis  zu 
pnoender  Gasentwickelung  erhitzt  Sobald  salpetrige  Säure  an&ngt 
batreten,  mnss  die  Schale  vom  Feuer  abgenommen  werden.  Durch 
!  nun  erfolgende  Reaction  erhöht  sich  die  Temperatur  bis  auf  90^  G. 
it  wenn  sie  wieder  auf  60<^  C.  herabgesunken  ist,  wird  diese  Schale 
b  Neue  gelinde  erwärmt  und  die  Temperatur  der  hellgelben  Flüssigkeit 
lange  auf  60^  C.  erhalten,  bis  sie  anfangt,  sich  zu  bräunen.  In  diesem 
idium  ist  die  Salpetersäure  vollkommen  zersetzt 

Die  erhaltene  Masse  wird  mit  wenig  Wasser  verdünnt,  die  etwa  aus* 
ichiedene  Oxalsäure  entfernt,  die  Flüssigkeit  darauf  mit  kohlensaurem 
Ji  schwach  fibersättigt  und  hernach  mit  so  viel  Essigsäure  versetzt, 
18  sie  stark  darnach  riecht  Nach  mehreren  Wochen  oder  Monaten 
im  Wasser  schwer  lösliches,  saures,  zockersaures  Kali  auskrystallisirt 
wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Wasser  mit  Zusatz  von 
lierkohle  gereinigt  Aus  den  vereinigten  Mutterlaugen  erhält  man 
rch  Eindampfen  noch  mehr  davon. 

Das  daraus  zuletzt  Erystallisirende  ist  ein  Gemenge  von  saurem 
^kersaurem  und  saurem  oxalsaurem  Kali.  Um  auch  hieraus  noch  rei* 
I  suckersaures  Salz  su  gewinnen,  wird  das  Salzgemisch  in  Essigsäure 
tbaltendena Wasser  heisa  gelöst,  und  diese  Lösung  mit  Qberschfissigem 
ligMurem  Kalk  vermischt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  Die 
o  Oxalsäuren  Kalk  abfiltrirte  Flflssigkeit  wird  im  Wasserbade  einge* 
lutet  und  darauf  mit  Ammoniak  übersättigt,  welches  zuckertaqren  Kalk 
Hierschlägt  —  Durch  Kochen  dieses  auf  dem  Filter  mit  wenig  Wasser 
iraschenen  Kalksalzes  mit  kohlensaurem  Kali  erhält  man  neutrales 
ücersaures  Kali  in  Lösung;  nach  Zusatz  von  Essigsäure  krystallisirt 
ttn  das  aanre  Salz  aus,  welches  wie  vorhin  durch  Umkrystallisiren 
t  Thiei^ohle  n  reinigen  ist  «—  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  nach 


^)  Annale«  de  Chim.  et  de  Phys.  Bd.  49,  S.  280;  Bd.  52t  S.  818;  Bd.  G6, 
332.  —  S)  Annalen  der  Cbemie  Bd.  21 ,  8.  1.  --   «)  Daselbet  Bd.  26,  8.  1  ond 

30,  8.S02.  —  «)  Daaelbst   Bd.  27,  8.113.  ~  »)  Dateibit   Bd.  SO,  8.  SIS;  Bd. 

^  U7;  Bd.  113,  8.  4.  —  •)  Annalen  der  Phjsik  Bd.  61,  8.  315;  Bd.  105. 
'^n-y  Bd.  100,  8.  93.    Journal  für  prakt  Chemie   Bd.  81,  8.  134. 
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Heinis  ans  8  Pfd.  ^ueker  etwa  160  Grm.,  also  tast  11  Proc  ns- 
•anres  snckersanreB  Kali. 

Zur  Darstellung  der  Zackers&nre  aas  diesem  Sali  TenrandcItHciiij 
dasselbe  dnrch  FSllep  mit  schwefelsaniem  Cadmiarnoxyd  in  sackenaoH 
Cadmiomozyd  (s.  d.),  und  zersetzt  letzteres  mit  SchwefehraseerrtolL  M 
von  Schwefelcadmiam  abfiltrirte  saare  Lbsung  wird  im  Waeseibade  n^ 
Sympconsistenz  gebracht  und  zuletzt  im  Yacaam  Qber  Scliwelekiere  n^ 
festen  spröden  Mbsb^  eingetrocknet  Statt  der  Cadrainmreibiiidinig  vid 
man  auch  das  reine  essigsiorefreie  Bleisalz  benutzen  kdnnen. 

Die  Zackersäure  bildet  sich  zugleich  mit  SchleimsSore  aoch  sm  itd 
Milchzucker  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (Liebig). 

Die  Verwandlungen  der  Zuckersäure  sind  noch  wenig 
—  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt,  giebt  dabei  aber  nicht  wie  die  W 
säure  und  verwandte  andere  Säuren  den  Greruch  nach  verbranntem 
aus.  Auch  die  concentrirte  Lösung  erleidet  beim  Erfahsen  b 
Sieden  Zersetzung.  —  Dnrch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  ui 
Entwickelung  von  Stickozjdgas  zu  Oxalsäure  oxydirt.  —  Beim 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erzeugt  sicAnMisensäiire  und  fM^ 
säure.  —  Salpetersaares  Silberoxyd  wird  in  wässriger  Losong  mN 
beim  Kochen  von  reiner  Zuckersänre  nicht  verändert.  Wird  ab«  6 
Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt,  so  scheidet  sich  ans  derLösm^vn 
einiger  Zeit  metallisches  Silber  ab.  Beim  Kochen  derselbea  bdte 
sich  die  Wände  des  Oefitaes  sofort  mit  einem  gläasenden  Metalbpc 
<«-  Schmelzendes  Kalihydrat  verwandelt  sich  mit  Zackereiuic  is  tat 
saures  und  oxalsaures  Salz.  —  Die  verdOnnte  wäesrige  Löeaqg  i" 
Zuckersäure,  nicht  die  concentrirte,  erleidet  beim  Stehen  aa  derU^ 
bald  Veränderung  und  bedeckt  sich  mit  SchimmeL 

Zuckersaure  Salze.  Die  Zuckersäure  ist  eine  ww^SbaMi 
Säure  0.  Sie  theilt  mit  der  Weinsäure  die  Eigeoachaftf  mit  Kali  v 
Ammoniak  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze  zu  erzeugen.  Die  aael^ 
hend  beschriebenen  Salze  sind  meist  von  Heints  unterenefat 

Zuckersaures  Kali:  2K0  •  CisHgOu,  wird  leidil  dnvb  5«. 

tralisation  der  Säure  oder  des  sauren  Salzes  mit  kohlensavrem  Kafi  «- 

halten,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  bildet  nach  dem  Eiadsaffc 

zur  Sympconsistenz  eine  wmsse  krystallinische  Salskmste. 

KOI 
Saures  zackersaures  Kali:  gQ].CisH8  0i4,  kryatallisiniB»- 

nen  zu  lockeren  Binden  vereinigten  Nadeln.    Seine  DanteUmg  tm  ^ 
rohen  Zuckersänre  ist  schon  oben  angegeben*    Es  ist  in  kabssi  Wi^ 


1)  Heints  hSIt  die  ZackenSore  ffir  eine  eeehebasitebe  Sinn»  aacUaB«« 
Blcitals  von  der  Zoeammensettimg  C|sH4pb«0|«  dargestellt  hei.  Disei  MW 
offenlMir  eine  ähnliche  Conetitatfon ,  wie  dM  8.  S56  besehricbeae 
Bleioxjd  md  das  bleigaUnasaaTe  Bleioxyd  (8.  29C).  Ich  helte  an 
retiechen  Grfinden  die  Exiiteni  einer  technbeeiechen,  md  aberheapt  eiMr 
dreibeeifchen  Sftare  dieser  Art  Ittr  durchsns  umrahreehefaiäch« 


L 
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;mlich  f chwer  (in  80  ThYn.  von  7^C.)f  in  heissem  Wusser  leicht  loslich. 
»  nicht  sn  verdflnntcr  Lösung  des  neutralen  Salzes  scheidet  es  sieb 
im  Vermischen  mit  Znckersfture  häufig  als  ein  Krystallbrei  ab;  ans 
rdflnnter  Lösung  erfolgt  die  Krystallisation  langsamer  und  ist  oft  erst 
ch  mehreren  Tagen  beendet.    Es  schmeckt  und  reagirt  sauer. 

Zockersanres  Natron.  Sowohl  das  neutrale,  wie  das  saure  Salz 
d  leifiht  in  Wasser  löslich  und  nicht  krjstallisirt  erhalten* 

Zuckersanres  Ammoniak«    Die  neutrale  Verbindung  hinterbleibt 

m  Verdunsten  der  wftssrigcM  Lö^nng  über  Schwefelsäure  als  gummöse 

H  NOl 
«e.  —  Das  saure  Salz:     *  ..^>  .  CxiHgOx«»  ist  wie  das  saure  Kali- 

I  in  kaltem  Wasser  xiemlich  schwer  löslich;  es  erfordert  davon  bei 
*C.  82  Thie.,  aber  nur  4  Thle.  kochendes  Wasser  znr  Lösung.  £.s 
nUllisirt  in  kleinen  harten^  concentrisch  gruppirten  Prismen,  reagirt 
I  schmeckt  sauer« 

Zuckersaurer  Baryt:  2BaO  .  Cis  Hg  Oh,  flillt  beim  Vermischen 

i  neutralen  snckersanren  Kalis  mit  Chlorbarynm  in  der  Kälte  in  Flocken, 

Siedhitse  krystallinisch  nieder,   ist  in  Wasser  wenig   löslich.     Von 

ekersänre  wird  es  gelöst.    Diese  Lösung  des  sauren  Salzes  trocknet 

m  Abdampfen  sn  einer  gummösen  Masse  ein. 

ZnckersanrerStrontian:  28rO.Ci9H80i4-|-3HO(Seckamp), 
abenlalU  in  Wasser  wenig  löslich,  wird  wie  das  Barytsais  gewonnen. 

Znckersanrer  Kalk:  2CaO.Ci,H8  0u -f  2H0,  fallt  beim  Ver- 
ichen  des  neutralen  Kalisalzes  mit  Chloroalcinm  in  der  Kälte  in  Flocken, 
( heisser  Lösung  in  mikroskopischen  rhombischen  Sänlen  nieder. 

Zuckersaure  Magnesia:  2MgO.Ci9H8  0i4  +  6UO  (beilOO^C), 
lält  man  durch  Kochen  der  Lösung  des  sauren  Kalisalzes  oder  der 
ore  selbst,  mit  nur  so  viel  Magnesia,  dass  die  Flüssigkeit  ihre  saure 
sction  nicht  ganz  verliert  Es  scheidet  sich  dabei  als  weisses  Krystall- 
lü  ab,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  etwas  leichter  in  heissem 
iMer  löslich. 

Zuck ersanres Zinkoxyd:  2ZnO.Cn  Hg  Ou-f- 2H0,  ftllt  beim 
Hmisehen  kochender  Lösungen  •  Ton  neutralem  zuckersaurem  Kali  und 
iwefelsaurem  Zinkozyd  nieder.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  und 
^  in  heiasem  Wasser  schwer  löslich.  Aus  der  siedend  heiss  filtrirten 
wrigen  Lösung  setzt  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  ab 
D  obiger  Znsammensetzung.  —  Man  gewinnt  es  auch  durch  Auflösen 
B  Zink  in  heisser  Zuckersänrelösung  als  weisses  kömiges  Pulver,  wei- 
ss nach  Heints  nur  1  At  Krystallwasser  enthält 

Zuckersaures  Bleiozyd:  2PbO  .  C,sHsO,4  (bei  800C.),  Mh 
im  Vermischen  heisser  (nicht  siedender)  Lösungen  von  saurem  zucker- 
ifem  Ammoniak  und  neutralem  essig.«aurcra  Bleioxyd  in  Essigsäure  als 
nger,  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Niederschlag  zu  Boden.  Es  kann  bei 
'^C.  getrocknet  werden  und  bildet  dann  ein  weisses  Pulver.  Bei 
0*C.  erleidet  es  theil weise  Zersetzung.    Werden  jene  essigsauren  Lö* 
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rangen  kochend  heiss  gemischt,  bo  fallt  das  Salz  als  zusammenkleUi  . 
schwer  auszuwasclientler  Niederschlag  zu  Boden  (Heintz). 

Eine  Doppelverbindung  dieses  Salzes  mit  2  At.  salpetersaareiD  h 
oxyd  erhält  man  nach  Heintz  durch  Kochen  des  nentralen  Kallol 
mit  überschüssigem  essigsaurem  Bleioxyd.    Es  setzt  sich  aus  der  vtl^- 
tenden,  von  den  zuerst  niederfallenden  harzartigen  Flocken  abgegw^  z 
Flüssigkeit  in  feinen,  weissen,  sechsseitigen  Blättchen  ah,  verpoA  t 
Glühen. 

Ein  Doppelsalz  mit  Chlorblei:  2PbO  .  C,,  Hg  Ou  -f-  2Pba  vr 
nach  Heintz  erhalten,  wenn  man  den  Niederschlag,  welchen  iktmnub 
znckersaures  Kali  in  Chlorbleilösung  erzeugt,  in  einer  kochend«cu  »^ '» 
▼erdünnten  Chlorbleilösung  auflöst.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalta  •!-* 
heiss  filtrirten  Flüssigkeit  in  kleinen  Krystallblättchen  aus ,  und  iLi  * 
nach  dem  Trocknen  ein  weisses  perlinntterglänzendes  Pulver.  Es  L<  ■ 
kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  wird  auch  in  kochendem  Wa.««er  n 
wenig  gelöst 

Tetrablei-zuckersaures  Bleioxyd:  2PbO  •  C»  |  p^      .;. 

Dieses  Salz,  dessen  grosser  Blei-  und  geringer  WasserstofTgehaltHeir" 
veranlasst  hat,  die  Zuckersäure  für  eine  sechsbasische  Säure  ai)sa«pr^ 
(s.  S.  680),  wird  durch  Fällung  von  saurem  zackersaurem  Kali  mit  i  * 
schüssigom  essigsaurem  Bleioxyd  and  mehrstündiges  Sieden  der  Mi 
erhalten;  es  stellt  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein 
weisses  Pulver  dar  (Liebig).     Nach  Heintz  bedient  man  eich  tir. 
besser  des  basisch- essigsauren  Bleioxyds.   Man  braucht  dann  die  iii«ic : 
nur  eine  halbe  oder  höchstens  eine  Stunde  zu  kochen. 

Znckersaures  Cadmiumoxyd:  2CdO  .  Ci^HgOii,  ertTt  •■ 
beim  Vermischen  kochender  Lösungen  von  neutralem  zockersaare»  L»- 
und  schwefelsaurem   Cadmiumoxyd   und  bei   fortgesetztem   KocL/r  ^« 
weisses,  schweres,  leicht  auszuwaschendes,  aus  mikroekopisdieD  Ns^ 
bestehendes  Krystallpulver  ab.    Es  ist  in  kaltem  Wasser  fast  ndO^' 
etwas  löslicher  in  heissem  Wasser.    Geschieht  jene  Fällung  in  der  Es - 
so  schlägt  sich  das  Salz  in  weissen,  schwer  auszuwaschenden  Floekei  zr- 
der,  welche  beim  Kochen  harzartig  zusammenkleben,  und  zuletzt  eiitftif. 

Zuckersaures  Silberoxyd:  2AgO  .  Ci^HgOiv  Man  crksh  • 
durch  Fällen  von  überschüssigem  neutralem  Kalisalz  mit  einer  onecir 
trirten  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  als  weissen  Niederscka; 
Derselbe  bleibt  auch  beim  Kochen  weiss  und  wird  krystalliniseh. 

Znckersaures  Aethyloxyd:  2C4H5O  •  Ci^HgOn.  Diese  ^^ 
bindung  erhält  man  durch  Einleiten  von  Salzsäoregas  in  abeolot-ali.:  - 
lasche  Lösung  von  Zockersäure,  Neutralisiren  mit  kohlensaareB  5tf^ 
und  Extrahiren  mit  Aether  nach  der  Verdunstung  desselben,  ais  tc-^ 
schmeckenden  Syrup.  Doch  ist  sie,  auf  diese  Weise  dargestellt  «•' ' 
rein,  sondern  mit  einer  nicht  zu  entfernenden  sauren  Substanz  gcBctj^» 
Bein  gewinnt  man  sie  nach  Heintz  aus  ihrer  Verbindong  oiii  CUarra- 
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im,  welche  sich  beim  Einleiten  von  Snlzsäuregas  in  die  abeolut- ulko- 
lUche  Lösung  von  znckersaurem  Kalk  in  weissen,  darch  Waschen  mit 
BoJatem  Alkohol  leicht  %n  reinigenden  Krystallen  abscheidet. 

Diese  nach  der  Formel  2C4H5O  •  Ci2HgOx4  -|-  GaCl  zQsanuncii 
setzte  Verbindung  wird  in  möglichst  wenig  Walser  gelöst,  die  Ln.sang 
t  etwas  Alkohol  vermischt  und  dann  mit  einer  concentrirtcn  Lösung 
n  schwefelsaurem  Natron  versetzt.  Das  Ganze  wird  im  Vacnnm  über 
bwefelsaore  möglichst  schnell  znr  Trockne  gebracht,  der  Rückstand 
t  wenig  absolutem  Alkohol  Übergossen  und  dünn  mit  viel  Aether  ver- 
ichu  Die  abfiltrirte  Lösung,  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  mög- 
est schnell  verdunstet,  hintcrlässt  den  Zuckersäureäther  als  vollkommen 
blose,  dicke  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  alsbald  krystallinisch  ge- 
ht Derselbe  schmeckt  bitter,  schmilzt  beim  Erhitzen  leic)it,  go- 
h  sehr  bald  ins  Kochen  und  bräunt  sich  dann  unter  Zersetzung. 

Der  Zuckersäureäther  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  etwas  we- 
;er  in  Aether  löslich.  Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  mit 
lorcalcium  und  Verdampfen  erhält  man  wieder  Krystalle  jener  Chlor- 
ciumverbindung.  —  Leitet  man  in  die  Auflösung  des  Zuckersäure- 
lers  in  wasserfreiem  Aether  trocknes  Amrooniakgas,  so  entsteht  ein 
Verschlag,  welcher  hauptsächlich  aus  Sacharamid,  dem  Amid  zu  Zucker* 

^^  (CiiHsOijy'l  ^^^  besteht  —  Eine  Aetheriuckersäure  ist  noch 
hi  dargestellt 

Aas  dem  Kohlenoxyd*Kalium  sich  ableitende  Snuren. 

Kohlenoxyd-Kalinm.  Leitet  man  vollkommen  trocknes,  reines 
»hienoxydgas  über  Kalium,  welches  in  einer  weiten  Röhre  zum  Schmel- 
1  erhitzt  ist,  so  wird  das  Gas  davon  absorbirt,  und  das  dabei  an  den 
andungen  sich  ausbreitende,  zuerst  grün  sich  färbende  Kalium  ver- 
kudclt  sich  zuletzt  in  eine  schwarze,  nach  dem  Erkalten  leicht  abzulö- 
ade  amorphe  Masse,  welche  aus  einer  Verbindung  von  Kohlenoxyd 
t  Kalium  besteht  (Liebig  0  und  nach  der  allgemeinen  Formel 
^r^nOta^  zusammengesetzt  ist  (Bro die').  Ihr  Atomgewicht  ist  noch 
bestimmen. 

Dieselbe  Substanz  bildet  sich  bei  der  Kaliumbereitung  und  sammelt 
;h  theils  in  der  kupfernen  Vorlage,  theils  und  am  reinsten  in  den  mit 
einöl  gefönten  weiteren  Vorlagsflaschen  an  (Heller'XLerch^). 

Dieee  aus  den  Vorlagsflaschen  genommene  Substanz  lässt  sich  auf 
i  Weise  reinigen,  dass  man  sie  bei  Abschlnss  der  Luft  aufs  Filter 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  11,   8.  182.   —    *)  Denolhet  Bd.  118,  8.  858.  « 
Daeclbft  Bd.  84,  8.  282.  —   «)  Sitxunf?ibfrichte  der  Kais.  Akademie  der  Wistcn- 
lAltea  111  Wien  Bd.  45,   zweite  AbtheiJung;  im  Aosiuge:   Annalen  der  Chemie 
L  134,  8.  SO  C 
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bringt,  das  noch  aDh«iftende  Steinöl  durch  Aaspressen  ratck  nad  u^ 
liehst  gnt  entfernt,  und  dann  schnell  im  Vacaain  fiber  Schwefchir* 
trocknet:    Sie  i«t  ein  carte?,  schwartes,  stark  abfiUliendes  Polver. 

Dieae  merkwördige  Verbindnng  zeigt  nach  Lerch  folgeate  \r 
halten.  In  trocknem  Steinöl  und  anderen  wasaer-  und  naacratogwy» 
Oelen  h&lt  sie  sich  bei  nicht  gar  tn  langem  Aufbewahren  v^wtnmbr. 
Auch  an  trockner  Luft  erleidet  sie  keine  sichtbare  Verftodennig.  Feotkv 
Luft  wirkt  augenblicklich  zersetzend  darauf.  Sie  erwirmt  sieh  vitcrAr* 
nähme  von  Feuchtigkeit  beträchtlich,  ftngt  an  zu  raacheOi  eoti&idecs/- 
uad  verbrennt  Schon  die  Feuchtigkeit  der  Hand  oder  des  Filtrirpafk:«^ 
reicht  hin,  um  Entzündung  und  Verbrennung  einzuleiten. 

Wirkt  die  Feuchtigkeit  langfiam  und  auf  geringere  Meagea  derSi^ 
stanz  ein,  so  erfolgt  nur  geringe  Erwärmung  und  keine  VerbreoMsr 
Die  eintretende  Veränderung  giebt  sich  durch  einen  FarbenwedMi  n 
erkennen,  indem  die  schwarze  Masse  kirschroth  wird.  Sie  wird  »p:r 
feucht,  zerfliesst  theil weise,  und  nimmt  zuletzt  eine  gelbe  Fafbt  r 
Zuweilen  (arbt  sich  die  Masse  an  der  Luft,  ohne  zuvor  roth  zu  werde 
gleich  gelb. 

Trocknes  Sauerstoffgas  wird  nicht  davon  aufgenomneo,  aber  b» 
Gregenwart  von  Feuchtigkeit  unter  bedeutender  Erhitzung  raaek  a>*  ^ 
birt  —  Wird  die  schwarze  Masse  bei  Abschlusa  von  Luft  mit  IT»^ 
in  BerQhrnng  gebracht,  so  tritt  neben  bedeutender  Erhitzung  noch  eiarfi^ 
entwickelung  ein.  Lerch  hält  das  Gas  fUr  Wasserstoff.  Nach  Been^in^^ 
der  Reaction  ist  die  wässrige,  stark  alkalisch  reagirende  LSsas/r  ^ 
schwach  gefärbt.  Salzsäure  erzengt  darin  hernach  eine  betradiilr:^ 
Gasentwickelung  von  Kohlensäure,  nach  Lerch  herrflhrend  von  ciae 
Gehalt  der  scheinbar  reinen  Substanz  an  kohlensaurem  KalL 

Wird  die  schwarze  Masse  bei  Zutritt  der  Luft  mit  Wasser  beb?- 
delt,  so  treten  dieselben  Erscheinungen  auf,  aber  die  Löaimg  ürbc  «r: 
dunkel  rothgelb  und  scheidet  häufig  rhodizonsaures  Kali  al« 
rothea  Pulver  ab» 

Aether  and  Alkohol  bewirken  eine  ähnliche  Zersetsnng  wieW; 
Die  Berührung  der  Masse  mit  diesen  Flüssigkeiten  veruraacht  Zisck«  oc 
Temperaturerhöhung  und  Entwickelung  eines  larbloaen  Gaaes,  de«: 
Menge  Lerch  f^r  noch  beträchtlicher  hält,  als  bei  der  Behandlaog  «< 
Wasser.    Die  Lösungen  erscheinen  entweder  gar  nicht  geftrbt,  od«  v 
etwas  schmutzig;  sie  reagiren  stark  alkalisch.    Die  Subatanz  bitiktf 
schwarze  schmierige  Maase  zurück.    Kommt  dieaalbe  nadi  der  Beki^ 
lung  mit  Alkohol  an  die  Luft,  so  wird  sie  nie  gelb,  aondem  imatr  p 
natroth.    In  dünnen  Lagen  der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sie  sick  aagsafcfc» 
lieh  roth,  und  löst  aich  dann  ohne  Gasentwickelung  in  Wasser  aufl  Oi* 
Lösung  hat  eine  tief  rothgelbe  Farbe;  beim  Stehen  an  der  Lift  viz^  *' 
allmälig  entfärbt  und  zuletzt  blassgelb. 

Lerch  hat  die  intacte  schwarze  Maaae,  sodaoo  die  adl  AlboW  •* 
Berührung  gewesene  und  die  nach  Behandlang    mit  Alkohol  dsr  fi»- 
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iknng  der  Luft  aosgesetzt  gewesene  Substanz  mit  Salzsäure  digerirt, 
d  auf  diese  Webe  verschiedene  Säuren  von  höchst  merkwürdiger  Zu- 
nmensetzuDg  dargestellt 

Wird  die  noch  intacte  schwarze  Masse,  welche  das  reine  Kohlen- 
fd-Kaliani  enthält,  mit  Salzsäure  zersetzt,  so  resnltirt  eine  in  weissen 
ideln  krystallisirende  Verbindung,  welche  eine  dem  Kohlenoxyd*Kaliam 
tiprechende  Zusammensetzung  bat,  aber  statt  Kalium  Wasserstoff  ent- 
it  Lerch  betrachtet  sie  nach  der  Formel  CsoHiqOso  =  ^HO  • 
iHfOic     zusammengesetzt,    und    nennt    sie   „Trihydrocarboxyl- 


are". 


Aus  der  mit  Alkohol  behandelt  gewesenen,  aber  noch  vollkommen 
iwarzen  Masse,  scheidet  Salzsäure  eine  in  schwarzen  Nadeln  krystalli- 
ftnde  Säure  von  der  Zusammensetzung :  C2«H80so  =  4HO.CsoI^4^i09 
*   Lerch  nennt  sie  „Dihydrocarbozylsäure'^ 

Aus  der  nach  Behandlung  mit  Alkohol  der  Luft  ausgesetzt  gewe- 
len,  bereite  etwas  veränderten  Masse,  krystalUsiren  nach  Zersetzung 
i  Salzsäure  mehr  oder  weniger  dunkle,  granatrothe,  fast  schwarze 
«lein  von  der  Znsaromensetzung :  C^o  H«  0)o  =  ^  HO  .  Cf o  H«  02o> 
B  Lerch  „Hydrocarbozylsäure^^  genannt 

Wenn  die  Masse  durch  längere  Einwirkung  der  Luft  vollends  roth 
irorden  ist,  dann  lässt  sich  durch  Salzsäure  keine  jener  drei  Säuren 
tbr  abscheiden«  Sie  besteht  nun  aus  einem  Kalisalz,  welchem  die  Säure 
1H4O90  =  4HO.C}oO|c  entspricht.  Diese  von  Lerch  „Carboxyl- 
sre^^  genannte  Säure  lässt  sich  ans  jenem  Salze  nicht  unzersetzt  ab- 
^iden,  sondern  verwandelt  sich  unter  Aufnahme  der  Elemente  von 
Mser  in  Rhodizonsäure. 

In  welchen  Beziehungen  jene  vier  Säuren  bezOglich  ihrer  Zusam- 
»Setzung  an  einander  stehen,  ist  aus  folgender  Zusammenstellung  ihrer 
)nneln  ersichtlich: 

Trihydrocarboxylsäure  •  •  .  C^o  Hio  O^o  =  ^  HO  •  do  H«  Oi«, 
Dihydrocarboxylsäure  •  .  •  .  Cjo  Hg  0|o  =  4  HO  .  C^o  H4  O]«, 

Hydrocarboxylsäure C^o  He  O90  =  4  HO  .  C^o  H9  Oi«, 

Carboxylsäure C90  H4  0<o  =  4  HO  •  C^o  0]«. 

Lerch  vermutbet,  dass  dieselben  aus  den  entsprechend  zusammen- 
!9e(zten  ICaliumverbindungen  hervorgehen,  welche  da,  wo  jene  Wasser* 
offatofne  besif^^en,  eben  so  viele  Kaliumatome  enthalten,  und  dass  diese 
T4chiedenen,  um  je  2  Atome  Kalium  ärmeren  Verbindungen  ans  dem 
ohleooxyd-Kaliom  durch  Oxydation  hervorgehen,  wobei  jedesmal  2  AU 
alium  als  Kaliumoxyd  ohne  Substitution  austreten,  im  Sinne  folgender 


gen: 


C,oK,oO,o  +  20  =  CjoKgOjo  4  2K0, 
C,o  Kg  0,0  +  20  =  0,0 Kg 0,0  +  2K0, 
Cm  Kg  0,g  4-  20  =  CjoKiOjo  +  2K0, 
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TrihydFOoarboacylsftare :     G^o  Hio  O^    =  4H0  •  Cm  H«  • 
(Lerch).    Frisches,  schwarzes,  kaliamfreies  Kohlenoxydkalin«,  wie 
aus  den  bei  der  Kaliumbereltung  benutzten,  Steinöl  enthaltenden  V. 
lagsflaschen  genommen  ist,  bei  Abschlnss  der  Luft  fillrirt  and  tud  a.- 
hangenden  Oel  durch  Pressen  schnell  möglichst  befreit,  wird  in  Wei 
geist  eingetragen,  welcher  znvor  mit  einer  hinreichenden  Mecge  >i 
säure  versetzt  ist    Dabei  entweicht  uoter  Aufbrausen  Kohleiiiiiirt  . 
Chlorkalium  scheidet  sich  ab.     Wird  die  davon  abfiltrirte,  faM  LiiA  - 
Flüssigkeit  unter  Abschlnss  der  Luft  verdunstet,  so  setzt  sich  die  fx*.- 
dete  Trihydrocarboxyls&ure  in  langen,  farblosen,  seidegUui senden  Na.-, 
ab.    Die  späteren,  theils  schiefergrau,  theils  mehr  oder  weniger  rOtJ. 
theih  auch  schwarz  ge&rbten  Krystallisationen  enthalten  Dihjdrocarb  x 
säure  beigemengt     Die  röthliche   Färbung  erscheint   nur  <ia&ii,  «•>: 
Ammoniak  Zutritt  fand* —  Die  farblosen  Trihydrocarboxylaaarekrrjti 
sind  nach  dem  Abwaschen  mit  wenig  kaltem  Weingeist  rein. 

Zweckmässiger  bereitet  man  die  Tribydrocarboxylsäure  aas  d^- 1 
hydrocarbozylsäure  durch  Einführung  von  Wasserstoff  mitt«*lBt  Zink  i. 
Schwefelsäure,    Jodwasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff,  am  beHea  .- 
folgende  Welse: 

Unreine  Dihydrocarboxylsäure  wird  in  Alkohol  gelost,  und  er 
die  gesättigte  Lösung  in  einer  gut-  verschliessbaren  Flasche  Sc'xvr- 
Wasserstoff  geleitet    Die  dunkel  päonienrothe  Farbe  der  Ldsong  tr 
dabei  mehr  und  mehr  ab,  und  zuletzt  ist  die  Lösung  ganz  faiblo«  x 
höchstens  schwach  gelblich  geiarbt    Schon  während  der  EntArbusgia. 
sich  die  gebildete  Tribydrocarboxylsäure  in  weissen,  seidegläo/eMr 
mitunter  ziemlich  langen  Nadeln  ab,   mit  Schwefelkrystallen  gemt*: 
Beim,  längeren  Stehen  der  gut  verschloasenen  Flasche  in  der  Kalte  sc.  - 
det  sich  noch  mehr  davon  ab* 

Zuweilen  und  besonders,  wenn  die  Lösung  der  Dfliydrocatb  x. 
säure  vollständig  gesättigt  war,  krystallisirt  während  des  läagcre  Zc 
andauernden  Einleitens  des  Schwefelwasserstoffs  ein  kleiner  Tijcli   • 
unveränderten  Säure  aus,  und  entgeht  dann  dadurch,  dass  er  von  dei  : 
deren  Krystallen  efngeschlossen  wird,  leicht  der  Reduction.     Div*  u 
jedoch  durch  häufiges  Schütteln  gleich  zu  Anfang  der  Operatiuo  U.- 
vermieden  werden. 

Die  Krystalle  werden  schliesslich  auf  einem  Filter  gesamineli,  i- 
selbst  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen  und  dann  in  der  möglichst  kleii*'' 
Menge  heissen,  etwas  schwefclwasserstoffhaltigen  Wassere  gelöst  D«  - 
Losung  wird  unmittelbar  wieder  in  eine  verschliessbare,  Sdiwelelwii^ 
stuffgas  statt  Luft  enthaltende  Flasche  filtrirt,  und  darin  erkalten  geh«« 
Die  während  dem  auskrystallisirte  Tribydrocarboxylsäure  wird  wieikr- 
Weingeist  gewaschen,  und  im  Vacnnm  über  Schwefelsäure  geCrockaei 

Alle  diese  Operationen  sind  thunlichst  rasch  aiiszufiihreo,  nsi  - 
dabei  der  Zutritt  der  Luft  möglidist  abzuhalten,  weil  diese  dieTrib^r 
carboxylsäure    wieder    in  Dihydrocarboxylsäure    verwandelt    IX  ^- 
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icht  ganz  zu  vermeiden  i^t,  so  erhält  man  immer  nur  einen  Thcil  dei- 
»Utgenannten  Säure  in  jene  verwandelt 

Die  Tribjdrocarboxykäure  bildet  im  reinen  Zustande  weisse  Beide- 
iänzende  Nadeln.  Auch  unter  dem  Mikroskop  erscheint  sie  vollkommen 
ibloi^  dureksichtig  ond  aU  langgestreifte  Säulen,  von  denen  oft  mehrere 
iticbelibriDig  zusammenhängen.  Sie  löst  sich  leicht  inWasser,  weniger  leicht 
AlkohoL  Die  Lösungen  sind  farblos  und  reagiren  sauer;  beim  Stehen  an 
ir  Loft  iarben  sie  sich  bald  schwach  rauchgran,  später  röthlicU  und  zu- 
Ut  scheiden  sich  schwarze  KrysUille  von  Dihydrocarboxylsäure  aus. 

Im  trocknen  Zustande  hält  sie  sich  an  der  Luft  ziemlich  lange  un- 
iriodert ;  sie  nimmt  erst  nach  einiger  Zeit  eine  helle  schiefergraue  Farbe 
u  und  wird  endlich  an  der  Oberfläche  schwarz.  Im  feuchten  Zustande 
rbt  sie  sich  schnell  schwarz  und  erfährt  eine  vollständige  Oxydation  zu 
ihydrocarboxylsäure.  Ist  die  Luft  stark  ammoniakhaltig,  so  tritt  neben- 
i  auch  eine  rothe  Färbung  ein  durch  Bildung  von  Ammoniaksalz.  — 
ie  nämliche  Veränderung  wie  durch  feuchte  Luft  erleidet  die  Triliy- 
ocarboxylaänre  auch  durch  Trocknen  bei  lOO^C.  Stärker  erhitzt,  ver- 
vani  sie  ohne  BQckstand. 

Auf  ähnliche  Weise  wirken  Chlor,  Salpetersäure  nnd  andere  Ox)- 
tionsmitteL  Die  Trihydrocarboxylsäuru  wird  in  wässriger. Lösung  durch 
lige  Tropfen  Salpetersäure,  besonders  beim  Erwärmen,  schnell  roth 
iarbt  und  in  Dihydrocarboxylsäure  verwandelt.  Auf  Zusatz  von  mehr 
Ipet^Tsäure  verschwindet  die  rothe  Farbe  wieder,  und  die  Flüssigkeit 
rd  zuletzt  vollkommen  farblos.  Werden  die  Krystalle  der  Trihydro- 
iboxyliäure  mit  Salpetersäure  übergoMen,  so  erhält  man  unter  En(- 
ckelnng  von  Stickoxydgas  eine  farblose  Flüssigkeit,  woraus  Oxy- 
rboxylsäure  in  harten  farblosen  Prismen  auskrystallbirt. 

Durch  Salzsäure  wird  sie  nicht  verändert.  Die  Trihydrocarboxyl- 
m-e  giebt  mit  allen  Basen  Salze,  mit  den  Alkalien  lösliche,  mit  den 
deren  Metalloxyden  schwer  lösliche  oder  unlösliche  Verbindungen.  Sie 
id  aber  sämmtlich  so  leicht  veränderlich,  dass  keins  derselben  im  reinen 
isunde  hat  gewonnen  werden  können.  Sie  können  nur  bei  völligem 
iMchlass  der  Luft  dargestellt  werden,  und  ftirben  eich  bei  Luftzutritt 
BUS  sofort,  theils  nach  kurzer  Zeit  schwarz  oder  roth,  wobei  sie  in  Salze 
r  Dihydrocarboxylsäure  oder  der  Carboxylsänre  fibergehen* 

Düiydrooarboxylaäure :  C,o  Ha  O^  =  4  HO .  Gto  H4  Oj«  ( Lerch ). 
e  eotsteht  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  das  aus  dem  rohen  Kohlen« 
y<i-Kalium  erhaltene,  durch  Behandlung  mit  Säuren  gewonnene  Pro- 
«t    Lerch  empfiehlt  dazu  folgendes  Verfahren. 

Die  bei  der  Kaliumbereitung  in  den  Vorlagsflaschen  sich  ansam- 
ilade  schwarze,  noch  Kalium  einsohliessende  Masse  wird  in  einem 
hen  geräumigen  Cylinder  mit  noch  so  viel  Steinöl  fibergo.<i9en ,  daas 
t^es  eine  etwa  zwei  Finger  hohe  Oelschioht  darüber  bildet,  und  dann 
it  starker  Salzsäure   oder  Essigsäure   in   kleinen   Portionen   versetzt. 
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bia  die  Gasentwickelung  aufhört  und  die  FlüasigkAit  anlaost  »ckw» . 
saaer  zu  roagiren.  Während  der  Operation  muM  die  FlSsiigkaiil  t 
Zeit  SU  Zeit  mit  einem  Glasatabe  omgerQhrt  und  der  Cylinder  mk  «kr 
Porcellanschale  luse  bedeckt  gehalten  werden.  Der  wiisrige  Iibak  ^ 
Cylinders  erstarrt  nach  beendeter  Operation  so  einem  KiTttellbriL  I>e 
selbe  wird,  nachdem  die  Oelachicht  davon  abgenommen  ist,  mi 
Weingeist  ausgewaschen  (wo  bei  Anwendong  von  Esaigaiore  des 
dete  essigsaure  Kali  in  Lösung  geht)  und  dann  mit  salssiaiehnibg 
Weingeist  ausgekocht 

Man  erhält  so  endlich  eine  kirschrothe  Lösung,  woraus  bös  Tc 
dunsten  des  Alkohob  schwarze  Kiystalie  von  DihydrocarbozjlBive  m: 
abscheiden.  Sie  lässt  sich  von  einer  sie  verunreinigenden,  wmA 
genden  braunen  Substanz  durch  Dmkrystallisiren  ans  Alkohol 
Zweckmässiger  jedoch  behandelt  man  nach  Lerch  diese  unreine Dihv^  ^ 
carboxylsäure  in  alkoholischer  Lösung  auf  die  S.  686  angegebene  Wc» 
mit  Schwefelwasserstoff,  und  flbergiesat  die  mit  Weingeist  gewaschen 
Kfystalle  der  so  erhaltepen  Trihydrocarbozylsäure  gleich  auf  dem  Fibr 
mit  heissem  "Wasser.  Diese  wässrlge,  anfangs  farblose  Lösnng  i 
hernach  beim  Abdampfen  an  der  Luft  eine  röthliche  Farbe  an  wmi 
nach  kurzer  Zeit  chemisch  reine  DihydrocarboxyUänre  in  schwanen  }^ 
dein  ab. 

Die  Dihydrocarboxylsäure  bildet  rein  schwarze,  metalliech  gU>^' 
hemiorthotype  Krystalle,  welche  grosse  Neigung  znr  ZwülingskisK 
haben.  £s  sind  entweder  lange,  häufig  bfischelfönnig  znsanunnnkaspii-- 
Nadeln,  oder  dünne  vier«  auch  sechsseitige  Priemen.     Geriebca  \t^' 
sie  ein  dunkelgraues  Pulver,  fein  gepulverter  Eisenfeile  nidic  nnshtlr 
Unter  dem  Mikroskop  betrachtet  erscheinen  die  dfinneren  Kryitallc  «»-- 
kommen  durchsichtig,  holzgelb  bb  bräunlich  gefärbt,  und  in  gtwjmz 
Richtungen  violett  und  pistaziengrttn  durchscheinend. 

Sie  ist  in  Wasser  mit  kirschrother  Farbe  löslich ,  nock  leidiWr  Isi- 
lieh  in  Alkohol,  besonders  heissem,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  &i> 
hellsehe  Lösung  ist  roth  and  hat  im  gesättigten  Zustande  tSmm  teer 
päonienrothe  Farbe.  Die  verdünnte  iJkoholische  Löeong  cncbciai  ^ 
durchfallendem  Lichte  roth,  bei  refiectirtem  Lichte  violett  bis  bba^ 
Jene  Lösungen  reagireu  und  schmecken  sauer.  Sie  flrben  den  Spei  i-«* 
rothgelb  und  die  Haut  braun,  wie  Jod. 

Die  wässrlge  Lösnng  wird  nach  längerem  Stehen  an  der  Lnit  ic^ 
los.  Beim  Abdampfen  wird  sie  alimälig  braun,  und  die  Stare  gcr/s 
dabei  eine  grössere  Löslichkeit  in  dem  Grade,  dass  sich  naeb  niehwir 
gern  Auflösen  und  Abdampfen  erst  dann  Krystalle  abscheiden,  was  i* 
Flüssigkeit  dick  geworden  ist«  Sie  trocknet  endlich  zu  einer  nbocoii'^ 
braunen,  sehr  hygroskopischen  Masse  ein,  weldie  bei  100*  C.  W«^ 
ausgiebt,  und  blauschwarz  wird.  Lerch  vennntfaet,  daas  die  Dik^ö^ 
carboxylsäure  dabei  in  Rhodizonsäure  Übergehe. 

Im  trockenen  Zustande  hält  sich  die  Säure  i  wenn  sie  vnr  Euvr* 
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iDg  des  AmiDoniakfl  geschüUt  ist,  jahrelang  anverändert ;  eben  so  er* 
iiii  sie  ErhiUen  auf  100*  C.  Auf  Platinblech  st&rker  erhitzt,  verliert 
)  den  Meuliglans,  und  ihre  Farbe  wird  matt  grau  mit  einem  Stich  ins 
slbe,  sie  erweicht  später  und  verbrennt  endlich  ohne  Bückstand.  Wird 
i  in  einem  Röhrchen  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  geringer  Wasserbesehlag 
d  es  erscheint  ein  violetter  Dampf,  welcher  bei  nachheriger  Conden* 
ion  durch  Erkalten  die  nnver&nderte  Säure  als  krjstallinisches  Subli- 
d  absetzt. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  sie  partiell  unter  Zersetzung,  und 
;  Bohre  bedeckt  sich  mit  einem  glänzenden  Kohlenspiegel.  Der  grösste 
teil  der  Kohle  bleibt,  am  Boden  des  Gef^aes  in  der  Form  der  Kry- 
ile  zorQck. 

Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  verändern  die  Dihydrocarb- 
yl^ure  nicht.  —  Durch  reducirend  wirkende  Körper  wird  sie  in  Tri» 
drocarboxylsäure  verwandelt  —  Oxydationsmittel,  wie  Chlor  und  Sal- 
tersäure,  wirken  heftig  darauf  ein,  und  verwandeln  sie  in  Oxycarb* 
fitäure. 

Die  Salze  der  Dihydrocarboxylsäure  sind  eben  so  leicht  veränderlich, 
e  die  der  Trihydrocarboxylsäuref  und  können  nur  bei  völligem  LufU 
^bloss  im  reinen  Zustande  dargestellt  werden.  Die  Salze,  welche  sie 
l  den  Alkalien  bildet,  sind  schwarz,  in  Wasser  löslich  und  krystallisir- 
r.  In  den  Lösungen  anderer  Metalle  erzeugt  sie  blaue  oder  rothe 
ederschläge.  Alle  diese  Verbindungen  gehen  bei  Zutritt  von  Luft  in 
rboxylsäure  und  rhodizonsaure  Salze  über. 

Dihydrocarboxylsaores  Kali:  4  KO.CsoH40i6»  Dieses  Salz 
It  beim  Eintragen  einer  weingeistigen  Lösung  der  Dihydrocarboxyl* 
Ire  in  überschüssige  alkoholische  Kalilösung  sofort  als  schwarzer 
ederschlag  zu  Boden,  welcher,  unter  dem  Mikroskop  betrach- 
,  aus  dunkel  blauschwarz  gefärbten  Nadeln  besteht.  Es  zersetzt  sich 
der  Luft  ausserordentlich  leicht,  und  muss  deshalb  in  einem  mitWas- 
«toff  gefüllten  Baume  gewaschen  werden.  In  dünnen  Lagen  der  Lult 
»gesetzt,  röthet  es  sich  fast  augenblicklich,  und  verwandelt  sich  dabei 
carboxylsanres  Kali :  4  K  O .  C^o  O  i6* 

Das  schwarze,  noch  unveränderte  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

s  Lösung  ist  tief  rothgelb  gefärbt  und  reagirt  neutral.    Bei  einer  ge- 

k4ien  Wassermenge  erfolgt  keine  vollständige  Lösung,  und  es  scheidet 

h  dann  ein  violettes,  schwer  lösliches  Pulver  ab.   Wird  die  kalt  berei* 

e  wässrige  Lösung  erwärmt,  so  nimmt  sie  eine  schwach  alkalische 

action   an.     Beim  raschen  Abdampfen   krystallisirt  dann  ein  graues 

S  KO) 
Iz  von  der  Zusammensetzung:  C3oHK3  0xf=    uQJ'CsQOje,  d.i.  san- 

I  carboxylsanres  Kali,  sodann  krokonsaures  Kali  und  eine  kleine  Menge 
ilsaures  Kali  aus.  Wird  der  alkalisch  reagirende  Bückstand  wieder 
löst  und  auis  Nene  abgedampft,  so  verschwindet  die  alkalische  Beaction 

Coptt    crgnii.  Cbcmic.  II«  i4 
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und  68  erscheinen  nun  bloss  Krystalle  von  krokonsanrem  Kali«  voe  cir« 
kleinen  Menge  oxalsauren  Salzes  begleitet. 

Die  kalt  bereitete  wässrige  Lösung  des  Sakes  wird  aoch  beis  S<« 
hen  an  der  Luft  rasch  zersetzt.  Ihre  Farbe  wird  nach  und  nach  bbar 
und  zuletzt  ist  sie  nur  noch  blassgelb  gefärbt  Diese  Farbenver«fld^^c: 
geht  Ton  der  Oberfläche  aus.  Zugleich  nimmt  die  FlQssigkeat  ot 
schwach  alkalische  Beaction  an.  Beim  Abdampfen  der  erblassles  F.* 
sigkeit  krystallisirt  krokonsaures  Kali,  später  oxalsaores  KalL 

Wird  das  schwarze  dihydrocarboxylsaare  Kali  statt  in  kiltcs  . 
kochendem  Wasser  gelöst,  so  scheidet  sich  daraas  ebenfalls  jeost  wr> 
carboxylsaure  Kali  in  kleinen  glänzenden,  blaugrfinen  KrystaUcn  «: 
welche  ein  prachtvoll  grünblau  schillerndes  Erystallhäatclien  bOdca.  b« 
Motterlauge  reagirt  alkalisch. 

Hy drocarbozylsäure :  CsoHeOt«  =  4H0.C^HsO]c  (Lere: 
Diese  Säure  hat  Lerch  einmal  zufällig  bei  der  Darstellung  derDihjir- 
carboxylsaure  aus  einer  schwarzen  Masse  erhalten  9  welche   sehoa  rr 
Theil    verändert    war.     Die    nach    der  S.  688   angegebeneo  Du*^ 
lungsmcthode  gewonnene  weingeistige  Losung  war  in  diesem  Falle  :'-*- 
päonien-,  sondern  kirschroth  gefärbt,  und  beim  Verdunsten  des  Alk  >. 
krystalli^irte  zuerst  die  Hydrocarboxylsänre  in  langen,  dunkel  ge&H*- 
Nadeln  aus.    Später  erschienen  Krystalle  von  Chlorkalinm. 

Aus  Weingeist  umkrystallisirt,  stellt  sie  dunkel  rothbraane  bis  mA^»"-- 
braun'e,  lange  Säulen  dar.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen  die^  ^r 
sichtig,  dunkel  granatroth  und  brechen  das  Licht  schwach  grün  nod  ▼.  ■ 

Sie  löst  sich  in  Alkohol  mit  kirschrother  Farbe,  die  LoMmg  rtK ' 
sauer.  Durch  Wasser  wird  sie  augenblicklich  in  Dihydroearboxjls:^ 
und  Bhodizonsäure  zerlegt: 

2  (Co He  0,o)+4HO  =  C,oHsOw  +2  (C,oH40„) 

Hydrocarboxyl-  Dihydrocarb-    Bhodizonsiore. 

säure  oxylsäure 

Die  Verbindungen  und  das  Verhalten  der  Hydrocarboxylsämt  >^ 
aas  Mangel  an  Material  nicht  weiter  untersucht 

Carboxylsaure:  C20H4OM  =  4HO.CmO]«  (?).  DieM  Säare  .- 
noch  nicht  im  freien  Zustande  bekannt,  nur  einige  ihrer  Salze  vaA  ^ 
Lerch  dargestellt.  Dieselben  bilden  sich  aus  den  Verbtadimgca  ^'' 
Di*  und  Trihydrocarboxylsänre  bei  Zutritt  der  Lull  durch  Oxj^«- 
des  Wasserstoffs,  welcher  als  Wasser  austritt.  Die  neutralen  Sabr  er 
halten  keinen  Wasserstoff. 

Versucht  man  die  Säure  aus  diesen  Salzen  abcnscheideo,  so  oia?- 
sie  sofort  die  Elemente  von  Wasser  auf,  und  verwandelt  sich  ^msbx  * 
Rhodizonsänre : 

C3oH4  02o  +  *öO  =  '^  (C,oH40i,) 
Carboxylsaure  Bhudizoudaurti« 
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Lerch  vermuthet,  dass  die  Carboxylsäure  sich  bei  Anwendung  yon 
Ikohol  ttatt  Wasser  werde  darstelleo  lausen. 

Carbozjlsaures  Kali:  4KO.CsoOia.    Dieses  schöne  rothe  Salz 

Idet  hich  aus  dem  schwarzen  dihydrocarboxylsaoren  Kali  beim  Stehen 

t  der  Lnft  durch  Oxydation  der  yier  Wasserstoffatome,  dorch  welche 

tfes  Salz  sich  von  jenem  unterscheidet. 

3  KO) 
Sanres  earboxylsanres  Kali:      „q|  .  CsoOie*  Seine  Bildung 

M  dem  schwarzen  dihydrocarboxyleauren  Kali  beim  Auflösen  in 
chendem  Wasser  ist  schon  S.689  besprochen.  Sie  erfolgt  dorch  Aufnahme 
»n  4  At.  Sauerstoff  unter  Freiwerden  yon  Kalibydrat  und  Wasser: 

4KO.C,.H40,e-f40=^5o|  '  CjoOu +K0.H0  +  2H0 

Dihydrocarboxyl-  saures  earboxyl- 

sanres Kall  saures  Kali 

Statt  jenes  schwarzen  Salzes  kann  man  unmittelbar  auch  die  nr 
rüogliche  schwarze  Masse^  das  rohe  Kohlenoxyd -Kalium,  zur  Darstel- 
Dg  des   sauren    carboxylsanren  Kalis   benutzen.      Wird    dieselbe    iu 
chendem  Wasser  gelöst,  und  die  filtrirte  rothgelbe  Losung  abgekühlt,  so 
ystallisirt  das  Salz  aus. 

Dasselbe  bildet  ein  aus  kleinen  glänzenden,  blaugrOnen  Krystallen 
stehendes,  prachtvoll  schillerndes  Krystallh&atchen.  Es  wird  durch 
aschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  gereinigt,  und  stellt  dann  ein  blau- 
üfl  glänzendes  Krystallmehl  dar,  welches,  anter  dem  Mikroskop  be- 
ichtet, ans  durchsichiigen,  kermesrothen,  sechsseitigen,  schief  rhombi- 
ben  Prismen  besteht,  die  das  Licht  grfinblan  and  violett  reflectiren. 

Es  ist  im  Wasser  weniger  löslich  als  die  rothe  neutrale  Verbindung. 
ie  wässrige  Lösung  ist^ebenfalls  rothgelb  gefärbt.  Sie  reagirt  neutral, 
*st  sich  nicht  anzersetzt  abdampfen.  Wenn  beim  Abdampfen  die  Con- 
Qtration  unen  gewissen  Grad  erreicht  hat,  so  scheidet  sich  daraus  rho- 
Eoiuaures  Kali  als  schwerlösliches,  kermesrothes  Pulver  ab.  —  Beim 
eben  an  der  Luft  zersetzt  sich  die  Lösung  gleichfalls,  sie  verliert  dabei 
Imalig  ihre  Farbe  und  nimmt  eine  schwach  saure  Beaction  an.  Das 
ih  verwandelt  sich  dabei  langsam  in  krokonsaures  und  etwas  oxalsau* 
I  Kali  and  eine  braune  Substanz. 

Oxycarbozylsäure:  C,o  Hie  Om  (im  Vacuum  getrocknet),  viel 
ichl:  4  HO.CjoHiOii-l-^Ö^^^'  —  Lerch  hat  mit  diesem  Namen 
e  schon  oben  erwähnte  Verbindung  belegt,  welche  aus  den  Hydrocarh- 
cylNLuren  durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  henrorgeht,  ond 
eiche  sich  von  der  Dihydrocarboxylsäuro  darch  den  Mehrgehalt  von 
At,  Sauerstoff  und  18  At  Wasser  unterscheidet 

Werden  die  Krystalle  von  Di-  oder  Trihydrocarboxylsäure  mit  Sal- 
»terskurc  Qbergossen,  so  erfolgt  eine   heftige  Beaction,  unter  Aullwau- 

44* 
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Ben  entweicht  Btickoxjdgat ,  die  Krystalle  Tenchwindeii,  ud  Mekhr 
serZeit  erstarrt  die  ToUkommen  farblose  •aoreFifisiigkehta  ciaer  wmei 
Krystallmasse.  War  die  Salpeters&nre  yerdünnt,  so  erfolgt  die  Abechcidotf 
der  Krjstalle  erst  beim  Verdampfen  im  Vacanm.  —  Dasselbe  Pr>idEc: 
erhält  man  durch  Behandlung  jener  Hydrocarboxyla&oren  mit  CUcr. 
wenn  man  sie  mit  Wasser  Qbergiesst  nnd  dann  Chlor  bineinleitcL  1>a 
Krjstalle  lösen  sich  nach  und  nach  sn  einer  farblosen  FlQsrigkeit,wl»l^ 
beim  Abdampfen  im  Vacunm  die  Ozycarbozyls&ure  anskrystallisirt  A> 
waschen  mit  Wasser  nnd  Weingeist  genügt,  um  sie  völlig  s«  rdniff 
—  Eben  so  wirkt  Brom 

Die  Oxycarboxylsäore  krystallisirt  in  farblosen  diirchsichtige& L- 
ten  schiefen  rhombischen  Prismen ,  mitunter  von  der  Grösse,  da»  »ici 
ihre  Form  mit  blossem  Auge  bestimmen  l&sst.  Sie  ist  in  Alkohol  c ; 
Aether  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich,  und  die  vi**Tx: 
Lösung  reagirt  deshalb  kaum  merklich  sauer.  Von  verdünnter  8al{<t<;- 
säure  wird  sie  gelöst 

8ie  hält  sich  in  ammoniakfreier  Luft  unverändert  —  Beim  Trocf 
nen  bei  100<>  C.  wird  sie  zersetzt;  sie  nimmt  eine  braonrotke  Fir^ 
an  und  lö^t  sich  dann  in  Wasser  tu  einer  kirschrothen  Flüsrigknt  t 
worans  sich  beim  Verdampfen  Krystalle  von  DihydrocarboxyUiiirf  %.- 
setzen.  Die  nämliche  Veränderung  erfahrt  die  Oxycarboxylsäait  U. 
Behandeln  mit  warmem  Wasser  unter  Ausgabe  eines  farbloeea  GiM 
wahrscheinlich  Sauerstoff. 

Die  feste  Oxycarboxylsäure  verknistert  beim  Erhitsen,  wird  6:' 
gelb,  braun,  verkohlt  und  verbrennt  zuletzt  ohne  Rückstand.  Im  trä- 
nen Glasrohr  erhitzt,  bildet  sich  zuerst  ein  bedeutender  Be^düsf  ^* 
Wasser ,  und  die  Krystalle  verknistem ;  dann  erfolgt  Zerselunf  v^ 
Bildung  eines  geringen  Sublimats. 

Wie  durch  Erhitzen  uud  durch  Erwärmen  mit  Wasser  wM  dicOr- 
carboxylsäure  auch  durch  Behandlung  mit  Basen  in  Dihydfocsitcxy 
säure  verwandelt,  nnd  es  haben  deshalb  Salze  derselben  nicht  dsrfv««* 
werden  können. 

In  welcher  Form  die  Oxycarboxylsäure  die  18  At  Wasser  cii^'* 
welche  sie  nebst  8  At.  Sauerstoff  mehr  besitzt  als  die  DihydrocsrWr- 
säure,  und  welche  sie  zugleich  mit  jenen  Sauerstoffatomen  ao  leicfaivi^ 
der  verliert,  ist  eben  so  wenig  zu  bestimmen,  als  ihre  Sättiguair^p^'^ 
tat  Wahrscheinlich  sind  die  18  At  Wasser  bloss  als  KrysuD«i»<? 
darin  enthalten,  und  besitzt  die  Oxycarboxylsäure  dieselbe  Sitbp^ 
capacität,  wie  die  Dihydrocarboxylsäure. 

Bhodiionflftare  i) :  8H0. Cio  H  O»  -f  2  HO  (im  VacoaiB  ptr^' 


1)  Heller,  AnaaVn  der  Chemie  Bd.  24,  8.  1.  ~  Tkaalow,  daidb«  B- 
S.  1.  —  Werner,  Jounifil  für  pmkt.  Chemie  Bd.  13,  8.  404.  —  Brodie,  Qu'  " 
Journal   cf   the  Chem.    Society,   Bd.  12,   8.  296;    aneb    in    Anoaka    dn*   O- 
Bi.  113,  S.  358.  —  Will,  Annalen  der  Chemie,  Bd.  118,  S.  187.  ^  Lcrcl&i' 
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nct)  =  3HO.(C4Hy"  I  0,0,    08  +  2HO('r).  Sie  eDtsteht  nach  Lere h 

.c,oJ 

AUS  der  Carboxylsänre  durch  Spaltung  derselben  unter  gleichzeitiger  Auf- 
nahme der  Elemente  deä  Wassers,  wenn  man  die  Carboxylsänre  aus  ihren 
Salzen  abzuscheiden  versucht  (s.  S.  690). 

Versetzt  man  die  dunkel  rothgelbe  Lösung  des  carboxylsauren  Kalis 
mit  Salzsaure,  so  verschwindet  die  Farbe,  und  aus  der  vollkommen  farb- 
losen FlQssigkeit  krystallisirt  beim  Abdampfen  die  Bhodizonsaure  in  lan- 
gen, platten,  ungefärbten,  rhombischen  Prismen  heraus.  Durch  Umkry* 
itallisiren  ans  Wasser  oder  Weingeist  erhält  man  sie  rein. 

Die  Rhodizonsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich«  Die 
wässrige  Lösung  reagirt  sauer«  Sie  hat  die  Eigenschaft,  sich  beim  Er* 
wärmen  gelb  zu  färben,  und  bei  Siedhitze  eine  morgenrothe  Farbe,  gleich 
der  Lösung  des  sauren  chromsauren  Kalis,  anzunehmen.  Beim  Abkühlen 
nimmt  diese  Färbung  wieder  ab,  und  nach  gänzlichem  Erkalten  erscheint 
die  Lö.rang  farblos.  Diese  Farbenvcrändemng  wiederholt  sich  bei  dersel- 
ben FlQssigkeity  so  oft  sie  erwärmt  und  abgekühlt  wird.  Die  alkoholische 
Losung  besitzt  diese  Eigenschaft  nur  im  geringen  Qrade,  und  färbt  sich 
leibst  beim  Kochen  nur  etwas  gelb. 

Im  Vacuam  Über  Schwefelsäure  hält  sich  die  Rhodizonsäure  unver- 
Indert.  Bei  lOO^C  giebt  sie  2  At.  Wasser  ans  und  wird  schwarz.  Stär^ 
cer  erhitzt,  erweicht  sie,  bläht  sich  auf  und  zersetzt  sich  unter  Bildung 
ron  einer  kleinen  Menge  eines  gelben,  stark  sauer  reagirenden  Sublimats. 
Ss  hinterbleibt  poröse  Kohle,  welche  auf  dem  Platinblech  vollständig  ver- 
)rennt. 

Sie  färbt  die  Haut,  wie  das  Jod,  braun.  An.  der  Luft  wird  sie  durch 
len  Ammoniakgehalt  derselben  bald  verändert,  und  erscheint  zuerst 
chmutsig  gelb,  dann  brannroth.  Sie  ist  überhaupt  ein  sehr  empfindliches 
leagens  auf  Ammoniak.  Tränkt  man  feines  Filtrirpapier  mit  Rhodison- 
äurelöeung,  so  zeigt  dasselbe  die  Gegenwart  der  kleinsten  Mengen  von 
Imrooniak  da,  wo  andere  Reagenspapiere  völlig  unverändert  bleiben, 
Inrch  die  eintretende  gelbe  Färbung  an.  Bei  etwas  stärkerem  Ammo« 
liakgehalt  der  Luft  färbt  sich  das  Papier  roth  bis  dunkel  schwarsroth. 

Die  Salze  der  Rhodizonsäure  bilden  sich  aus  den  carboxylsauren 
Terbindungen  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  und  aus  den 
ydro-,  dihydro-  und  trihydrocarboxylsauren  Salzen  auf  gleiche  Weise  un- 
er  gleichzeitiger  Oxydation  ihrer  Radical-Wasserstoflatome.  Sie  entste- 
len  aas  diesen  überall  da,  wo  sie  mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung 
Lommen.    Sie  sind  meist  roth  gefkrbt 

SKO) 
Rhodizonsaures  Kali,  saures:      uq!  •  CioHOf -}-2  HO  (im 

^aeunm  getrocknet).  Das  neutrale  Salz  mit  8  At.  Ealiumoxyd  ist  noch 
icht  dargestellt  Bei  Behandlung  des  dihydrocarboxylsauren  EMails 
lit  Wasser  scheidet  sich  (s.  S.  689)  in  der  Regel  jenes  rhodizonsattre 
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Elali  als  schwer  lösliches  cochenillerothes  Pulver  ab.  —  E^  wird  AttÜl 
ans  dem  schwarzen  rohen  Kohlenoxyd  -  Kalinm  durch  Behandhmg  r 
Wasser  erhalten.  Nach  Will  yerfilhrt  man  am  besten  aof  folgtD^ 
Weise. 

Das'  durch  Schl&mmen  mittelst  Steinöl  von  den  groeeem  KilW 
partikelchen  möglichst  befreite  feine  schwarze  Pulver   wird  oach  i"^ 
Abpressen  des   meisten  Steinöls  wiederholt,  zuerst  mit  starkem  Alkolv 
dann  mit  wässrigem  Weingeist  (welchem  zuletzt  etwas  Essigsaure  nz  - 
fügt  wird)  angeröhrt,  bis  die  abgegossenen  Lösungen  nicht  mehr  pt^ 
erscheinen  und  ihre  alkalische  Reaction  ziemlich  verloren  haben.    [h< 
sich  hierbei  bildende,  fast  salbenartige,  hell  gelbrothe,  an  der  Luft  mtv 
und  mehr  kermesroth  werdende  Pulver  wird  dann  mit  yerdQnnteni  Wer- 
geist  vollständig  ausgewaschen    und  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  p- 
trocknet    Es  ist  reines,  nur  noch  kleine  Mengen  höchst  fein  teii\te»te 
Kohle  enthaltendes  rhodissonsaures  Kali,  firei  yon  krokonaauren  und  asi* 
saurem  Kali. 

Das  im  Vacuum  gut  getrocknete  Salz  ist  ein  kenne«-  bis  cochcsOk- 
rothes,  sammetartig  anzufühlendes,  Inftbeständiges  Pulver  mit  rotbgtllt' 
Farbe,  in  kaltem  Wasser  (etwa  150  Thln.)  langsam,  in  heissem  Waarr 
leichter  löslich;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Beim  Erhitaen  auf  100*0. 
ftngt  es  an  Wasser  auszugeben,  und  verliert  bis  150o  C.  seine  beüs 
Atome  Krystallwasser  yollständig  (Will). 

Die  w&ssrige,  neutral  reagirende  Lösung  des  rhodizoBsaoRo  Ixi 
hftlt  sich  bei  Luftabschluss  unverändert  Beim  Abdampfen  an  der  L^ 
im  Wasserbade  hinterlässt  sie  einen  rothbraunen  amorphen  RfiekiMl 
welcher  sich  in  Wasser  vollständig  wieder  zu  einer  neutralen  Flibfigtei 
löst,  die  alle  Eigenschaften  der  Lösung  des  rhodizonsauren  Kalii  beflS& 
Enthält  aber  jene  Salzlösung  etwas  kaustisches  oder  koblensanr«  Kl. 
so  wird  dieselbe  unter  aUmäliger,  nicht  unbeträchtlicher  SanerstoffiÜMrfp- 
iion  missfarbig  braun,  und  liefert  beim  Verdampfen  krokonsanres  k< 
oxalsaures  Kali  nebst  einer  nicht  unbedeutenden  Menge  einer  sekwan* 
braunen,  extractartigen  unkrystallisirbaren  Substanz  (Will). 

Eine  mit  verdfinnter  Schwefelsäure  angesäuei4e  Lösung  von  rM- 
zonsaurem  Kali  wird  durch  fibermangansaures  Kali  unter  BiMan;  t.-: 
Kohlensäure  vollständig  oxydirt. 

Durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  (Thlorwasser  wird  <&  VoeVt 
des  rhodizonsauren  Kalis  vollständig  entförbt  Hierbei  entiteht  kxat 
Oxalsäure,  sondern  die  unten  zu  beschreibende  Leukonsäure  (WillV 

Rhodizonsaurer  Baryt,  saurer:        ^/\{-Cif  U0^  +  ^^^^' 

Vacuum  getrocknet).  Fällt  beim  Vermischen  der  frisch  bereitetaL^^ 
des  rhodizonsauren  Kalis  mit  Chlorbaryum  als  schön  dnnkslrote  ^i** 
derschlag  zu  Boden.  Derselbe  wird  in  Berührung  mit  verdfinater  ^ 
säure  carminroth.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bildel  du  Sis 
ein  dunkelbraunes  Pulver,  welches  unter  dem  PoliFStahl  ebss  ick^ 
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ruogelben  Glanz  annimmt.  Bei  100^  G.  verliert  das  im  Vacuam  ge- 
>  cknete  Salz  aeine  beiden  Atome  Krjstallwasser  (Will). 

Rhodizoa8anre8Bleiozyd:3PbO.CioH09-|-2HO(imyaciinm 
ftrocknet).  Beim  Vermischen  der  frisch  bereiteten  ond  neutral  reagiren- 
•0  Lösung  des  rhodizonsauren  Kalis  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd 
heidet  sich  das  rhodizonsaure  Bleioxyd  als  reichlicher  dunkelrother 
>ckiger  Niederschlag  ab.  Die  davon  abfiltrirte  farblose  Flüssigkeit 
a^iTt  schwach,  aber  deutlich  sauer.  Der  Niederschlag  hat  die  nämliche 
ifarnmensetzung,  wenn  das  rhodizonsaure  Kali  zuvor  mit  Essigsäure 
igesäuert  war. 

Das  mit  Wasser  gut  ausgewaschene  Bleisalz  nimmt  beim  Trocknen, 
Ibft  iroVacanm,  eine  dunklere  Färbung  an  und  wird  violettschwarz  bis 
ff  blauschwarz.  Es  verliert  bei  100^  bis  120^  C  seine  zwei  Atome 
ryfUll Wasser ;  fiber  ISOOC.  tritt  Zersetzung  ein  (Will). 

Durch  Fällen  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Bhodizonsäurelösnng 
it  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  entsteht  nach  Lerch  ein  dunkelro- 
er  Niederschlag,  welcher,  mit  Wasser  ausgewaschen,  beim  Trocknen 
I  Vacoum  eine  blaue  Farbe  annimmt  Lerch  fand  dafür  die  Znsam- 
ensetzung :  Cio  Ha  Pbs  Oi« ,  d.  i.  basisch-rhodizonsaures  Bleioxyd : 
PbO.C,oH09-f  2  (PbO.HO). 

Rhodizonsaures  Silberoxyd:  8  AgO.CioHOa,  scheidet  sich 
im  Eintropfen  der  etwas  verdünnten  neutralen  Lösung  des  rhodizon- 
oren  Kalis  in  eine  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  als 
inkel  purpurrother  Niederschlag  ab.  Die  darüber  stehende  farblose 
üssigkeit  reagirt  deutlich  sauer.  —  Das  Salz  ist  in  reinem  Wasser  et- 
u  löslich,  woher  es  kommt,  dass  beim  Filtriren  die  anfangs  farblose 
löMigkeit  hernach  purpurroth  gefärbt  abläuft. 

Es  nimmt  beim  Trocknen  im  Vacuum  einen  metallgrünen  Glanz  aoi 
td  bildet  grüne  Häutchen,  welche  sich  schwierig  vom  Filter  ablösen« 

Krokonsäure  i):  2  H  O .  Gio  Os«  Diese  interessante  zweibasische 
üire,  deren  neutrale  Salze,  gleich  denen  der  Mellithsäure  und  Oxal- 
ore,  keinen  Wasserstoff  enthalten ,  ist  ein  Zersetzungsproduct  der  oben 
»chriebenen  Carboxylsäuren  und  der  rhodizonsauren  Verbindungen. 
e  ist  mit  der  Carboxylsäure  isomer  oder  vielmehr  polymer,  und  besitzt 
n  halb  so  hohes  Atomgewicht.  Ihre  Entstehung  aus  der  Carboxylsäure 
mht  daher  einfach  auf  Spaltung  eines  Atoms  der  letzteren  in  zwei 
tome  Krokonsäure.  Von  der  dreibasischen  Rhodizonsaure  unterscheidet 
i  sich  durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  von  2  At  Wasser,  welche 
ne  leicht  verliert,  wenn  ihre  freies  Alkali  enthaltende  Salzlösungen 
T  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  sind: 


^)  L.  Omelin,   Annalen    der  Physik    Bd.  4,  S.  87   und  Hnndbuch  der  Chemie 
Auflage  Bd.  5,    8.  478.   —  Li  obig,    Annalen  dor  Chemie   Bd.  11,  8.  182   und 
lU,  S.  14.  —  Heller,  daselbst  Bd.24,  S.S.  —  Will,  daselbst  Bd.  118,  S.  177. 
Lerch,  a.  a.  O. 
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8  HO.CiqHO,  —  2  ho  =  2  HO.CjoO» 

Rhodisonsäure  Krokoiuaare. 

Mehrere  Krystallwas^er  enthaltende  neutrale  Salze  der  Krokoofäi 
daher  mit  den  einfach  sauren  Salzen  der  Bhodizonf&nre  isomer. 

Zur  Darstellung  der  freien  Krokonsänre  dient  am  besten  das  »rv 
konsanre  Kali.  —  Das  Bleisalz  wird  durch  Schwefelsaare  nnr  mt  .; 
kommen  zersetzt,  und  bei  Behandlung  desselben  mit  Schwefelwmspmt ' 
entsteht  die  unten  beschriebene  Hydrothiokrokonsaure«  —  Man  dif» 
rirt  das  fein  gepulverte  Kalisalz  mehrere  Standen  unter  öfterem  Schöne 
mit  absolutem  Alkohol  und  einer  zur  völligen  Zersetzung  unsareicbccifr 
Menge  Schwefelsäure,  so  dass  die  Trübung,  welche  eine  abfiltrirte  Ptt-V 
mit  verdünntem  Chlorbarjum  erzeugt,  beim  Erhitzen  mitverdflmiierSki:- 
s&ure  völlig  wieder  verschwindet.  Beim  Verdunsten  der  klar  tttrlrtR 
Lösung  scheidet  sich  die  Krokonsänre  in  blass  schwefelgelben,  voa  ir 
braunrothen  Mutterlauge  eingehüllten,  blättrigen  oder  körnigen  Krrsa- 
len  ab»  von  der  Zusammensetzung:  2HO.Cio08  -f~  ^^^*  Dicffe>«T 
verlieren  schon  im  Yacuum  über  Schwefelsäure,  noch  leichter  hm  IOC  •' 
ihre  6  At.  Krjstallwasser ,  werden  dabei  trübe  und  serfaUen  sa  eb^ 
hellgelben  Pulver.  —  Beim  freivnlligen  Verdunsten  ihrer  wiasri^ea  L'- 
song  krystallisirt  sie  ohne  Wasser  in  durchsichtigen  pomermazenf«^ 
Säulen  und  Körnern,  welche  sich  bei  lOO^C.  nicht  verändern. 

Die  Krokonsänre  ist  gerüchlos,  von  stark  saurem  and  bctbes  ^ 
sohmack,  reagirt  sauer,  ist  in  Wasser  leicht  mit  citronengelber  Farbe. 
falls  in  Alkohol  löslich.  Sie  fUngt  schon  bei  120«  C.  an,  sich 
unter  Bildung  eines  geringen  weissen  krystallinischen  Sablimato.  ^- 
200<>C.  erfolgt  Schwärzung  und  Ausgabe  eines  gelben  Subliniau.  —  N 
Verwandlungen,  welche  sie  durch  oxjdirende  und  durch 
Substanzen  erfährt,  finden  sich  unten  beim  Kalisalze  besprocb« 

Die  krokonsauren  Salze  sind  sämmtlich  geförbt,  meist 
pomeranzengelb.     Sie  sind  luftbeständig,  und  halten  sich  aaeh  ia  wiß^ 
riger  Lösung  unverändert. 

Krokonsaures   Kali:     2  K  O  .  Cio  Og  +  ^  ^  O    (InfttrMk« 
Man  gewinnt  dieses  Salz  durch  Eindampfen  der  rohen,  freies  Alkih  *£- 
haltenden  wässrigen  Lösung  des  rhodizonsanren  Kalis  im  WaascrW« 
Man  kann  dazu  unmittelbar  das  rohe  Kohlenoiyd- Kalium 
dem  man  dasselbe  vorsichtig  in  kleinen  Portionen  in  heisses  Wi 
trägt,  und  die  filtrirte  Lösung  im  Wasserbade  so  weit  eindampft,  ki « 
beim  Erkalten  gelbe  Nadeln  von  krokonsanrem  Kali  absetat    Aa«  :: 
Mutterlauge  scheidet  sich  beim  weiteren  Eindampfen  noch  aichr  di- 
ab.    Dieselbe  wird  zuletzt  dick  und  dunkelbraun,  sie  enthält  dann  oxalnr* 
und  kohlensaures  Kali  nebst  anderen  Substanzen.    Die  erhaiceoea  ^*' 
stalle  werden  durch  Auspressen  zwbchen  Fliesspapier  and  wieder^^ 
Umkrystallisiren  gereinigt. 

Die  4  At- Wasser  enthaltenden  Kr  jstalle  sind  stark  gläarend^,  (h- 
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beioeode,  pomeranxengelbe,  sechs-  und  achtseitige  Nadeln  von  schwach 
ipeteraitigein  Greschmack.  Sie  verlieren  leicht,  schon  unter  100<^  C.  ilir 
•9ser,  ond  werden  dabei  citronengelb  and  nndnrchftichtig«  Bei  st&rkereni 
rhitsen  färben  sie  sich  nnter  Beibehaltnng  der  Form  wieder  pomeranten- 
ilb  und  verglimmen  pldttlich  durch  die  ganze  Masse  nnter  VerkohUing 
id  Ausgabe  von  Kohlens&nre  und  Kohlenoxyd. 

Das  krokonsanre  Kali  wird  von  kaltem  Wasser  mit  blassgelber 
irbe  in  nicht  grosser  Menge,  von  heusem  Wasser  aber  so  reichlich  gc- 
it,  dass  die  heiss  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  gesteht  In  w&ssri- 
m  Alkohol  ist  das  Salz  wenig,  in  absolutem  gar  nicht  löslich. 

Reducirend  wirkende  Substanzen,  wie  JodwasserstoflT,  verwandeln 
5  krokonsanre  Kali  beim  Erhitzen  unter  Ausscheidung  von  Jod  in  hy- 
okrokonsaoresSalz.  Aehnlich  wirkt  Schwefelwasserstoff,  welcher  daraus 
frdrothiokrokons&nre  erzeugt 

Chlor  und  Salpetersäure  entfärben  das  krokonsanre  KaU  und  er- 
agen  daraus,  letztere  unter  Entwickelung  von  Stiekozydgas,  Lenkon- 
iire.  Die  Krokonsäure  nimmt  dabei  ausser  Sauerstoff  noch  die  Ele- 
)Dte  von  Wasser  auf,  und  verhält  sich  also  zur  Leukonsäure  (Oxykro- 
Diaure),  wie  die  Hydrozylsäure  zur  Oxycarboxylsäore. 

Beim  Erhitzen  der  wässrigen,  freies  Alkali  enthaltenden  Lösung 
B  krokonsauren  Kalis  an  der  Luft  erfolgt  partielle  Oxydation  und  Bil- 
ag  von  oxalsaurem  Salz. 

Saures  krokonsauresKali  oder  vielmehr  ein  Doppelsalz  vonsao- 

KO) 
B  mit  neutralem  krokonsaurem  Kali :  2  K  O .  CioOg  -f-rrQ  {•  ^lo  Og-f-i  HO, 

tsteht  nach  Gm  el  in ,  wenn  man  zu  der  blassgelben  Lösung  von  26  Thln. 
I  neutralen  Salzes  in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  10  Thle. 
kwefelsänre  hinzufügt  Sie  wird  braungelb  und  setzt  sogleich  oder 
ihreod  des  Erkaltens  das  saure  Doppelsalz  in  Krystallen  ab,  welche  die 
fisiigkeit  fast  zum  Erstarren  bringen. 

Durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  durch  mehrmaliges  Um- 
^stallisiren  aus  heissem  Wasser  von  doppelt  schwefelsaurem  Kali  be- 
dt,  bildet  es  hyacinthroth  gefärbte,  Lackmus  schwach  röthende  Nadeln, 
ilche  bei  lOO^C.  ihre  Farbe  nicht  verändern,  bei  stärkerem  Erhitzen, 
ne  XU  glimmen,  verkohlen  mit  Hinterlassung  von  kohlehaltigem  koh- 
uaorem  KalL 

Krokonsaures  Natron  krystallisirt  in  hell  pomeranzengelben 
ombischen  Säulen,  welche  in  der  Wärme  Krystallwasser  verlieren. 

Krokonsanrer  Baryt:  2  BaO.CioOg  -f  ^^O  (bei  lOOo  C.X 
heidet  sich  beim  Vermischen  einer  mit  Salzsäure  schwach  angesäner- 
a  Losung  von  krokonsaurem  Kali  mit  Chlorbaryum  als  citronengelber 
Ivriger  Niederschlag  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter 
inäure  und  selbst  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  schwer  löslich. 
(  halt  sein  Wasser  noeh  bei  200<>  C  surflck;  bei  sehwacher  Oltihhitse 
rgUmmt  es  and  wird  sohwars  (Will). 


^Ö  Hydrokrokon9&ure. 

Krokonsanrer   K&lk:    2  CaO  .  CioO«  +  6  HO  (bei  10<HC 
Eine  AafldsoDg  von  krokoDsanrem  Kali  giebt  mit  Chlorcaldni  ciaea  r: 
ben  palvrigen  Niederschlag  von  krokonsaarem  Kalk.  Das  Salt  wiH  t 
Wasser  and  verdünnter  Essigs&nre   wenig,  leichter  von  llineral«ar- 
aufgelöst.     Es  giebt  sein  Krystallwasser  ToUstfindig  erst  bei  160*  (.  »s* 
(Will). 

Krokonsaures  Bleioxyd:  3  PbO.CioOg-f  4HO  (beilO<f«C 
föllt  beim  Vermischen  der  wässrigen  Lösung  des  Kalisalses  Bit  ew  j 
saurem  Bleiozjd  als  reichlicher  flockiger  citronengelber  NiedefseUBe  • 
Boden.     Das  bei  100<^  C.  getrocknete  Sals  ftrbt  sich  b«i  sliik««»  L«- 
hitsen  dunkel  gelbbraun,  nach  dem  Erkalten  aber  wieder  gelb.   Et  ?  ' 
liert  sein  Wasser  vollständig  erst  bei  180«  C.  (Will). 

Krokonsaures  Kupferozjd  i):  2  CuO  .  Cit Qg  -|-  6  HO,  c->- 
stallisirt  aus  einer  Mischung  der  wässrigen  Lösungen  vod  krokoanc«? 
Kali  und  schwefelsaurem  Knpferoxyd  nach  einiger  Zeit  in  rhombi»  i^ 
Tafeln  aus.  Die  Krystalle  werden  mit  kaltem  Wasser  gew^arhen  c' 
zwischen  Fliesspapier  abgepresst.  Ihre  Grundform  ist  eine  gerade  rk  ^ 
bische  Säule  mit  Winkeln  von  72^  und  108*.  Die  Flächen  crtckcl " 
im  roflectirten  Lichte  dunkelblau,  und  haben  lebhaften,  hell  meUlE«  •<?i 
Glans.  Beim  durchfallenden  Lichte  erscheinen  die  Krystalle  bric^  -i 
pomeranzengelb.  Eine  Anhäufung  kleiner  Krystalle,  welche  ein  G«rL«^i 
von  reflecttrtem  und  durchfallendem  Licht  ins  Auge  gelangen  läHi.  Ar 
sich  als  dunkel  violetrothes  Pulver  dar.  Das  gepulverte  Sals  vi 
siv  oitronengelb  gefärbt. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  leichter  mit 
gelber  Farbe  in  heissem  Wasser.  Es  verliert  bei  100*  C  langsaa  4  i: 
Wasser,  die  beiden  letzten  Atome  erst  bei  162<^  C« 

Krokonsaures  Silberoxyd:  2  AgO.CioO«,  scheidet  sich  hrt\ 
Fällung  von  krokonsaurem  Kali  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ab  aa-l 
orangerother  Niederschlag  aus;  ist  nach  dem  Trocknen  in  Tasn 
Ober  Schwefelsäure  wasserfrei,  und  hält  sich  dann  bei  120*  C  nnTslr 
dert.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  FnnkenqirfikcB  ^ 
Hinterlassung  von  reinem  Silber  (Will). 

Hydrokrokonsäure:  2  HO .  C^o  H«  Og.  Sie  untereehesdci  tkk  r* 
der  Krokonsänre  wie  die  Dihydrocarboxylsäure  von  der  CarboxyiM^ 
nämlich  durch  den  Mehrgehalt  von  Wasserstoff.  Man  gewinnt  3v  Ki> 
sals  durch  Behandlung  von  krokonsaurem  Kali  mit  wäasriger  Judwssptf 
stoffsäure  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  bei  100*C  N^s 
einigen  Stunden  hat  sich  der  Böhreninhalt  von  ausgesdiiadeocai  i 
braun  geftrbt.  Diese  dunkle  Flflssigkeit  wird  in  alkoholiscba  KaBä«KX 
gegossen ,  der  entstehende  schmutzig  rothe  I^edersehlag  mii  Wfti««^ 
gehörig  ausgewaschen,  dann  in  der  geringsten  Menge  Kmimb  W; 


>)  Gmelin,  Annulen  der  Chemie   Bd.  87,  8.  M. 
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)«t  ond  die  blotroth  geflirbte  neutrale  L^Ming  im  Vacuam  ober  Seh we« 
rare  sar  Kryatallieation  abgednnfitet.  Was  zuerst  auskrystallisirt,  ist 
les  hydrokrokonaaares  Kali.  Die  späteren  Krystallisationen  enthalten 
M  krokonsanres  Kali  beigemengt  (Lerch). 

AoB  diesem  Blalisalz  erhält  man  durch  Zersetzung  mit  einer  Säure, 

Ausziehen  mit  Aetherweingeist  die  Hydrokrokonsäure  in  gelb  ge- 
lter Lösung.  Sie  hinterbleibt  beim  Verdunsten  auf  einem  ührglase 
gelbbraune,  mit  Krystallen  durchsetzte,  klebrige  Masse.  Sie  ist  in  Was- 

Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  Lösungen  reagiren  stark 
»r. 

Die  Salze  der  Hydrokrokonsäure  sind  säromtlich  mehr  oder  weniger 
I  gefärbt.    Die  der  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich.     Bei  Gegenwart 

freiem  Alkali  oder  freier  Säure  gehen  sie  an  der  Luft  bald  in  kro- 
saore  Salze  Aber. 

HydrokrokonsauresKali:  2  KO.CioHsOg  (bei  100<»G.).  Seine 
■Stellung  aus  krokonsanrem  Kali  ist  schon  zuvor  angegeben.  Es  kry- 
li»irt  in  kermesrothen  Nadeln,  welche  das  Licht  blau  und  violett  re- 
tiren;  ist  in  kaltem  und  warmem  Wasser  mit  rothgelber,  in  concen- 
tem  Zustande  mit  blutrother  Farbe  leicht  löslich,  reagirt  neutral.  — 
t  wässrige  Losung  erfiihrt  beim  Stehen  an  der  Lnf^  bald  Zersetzung; 
i  Farbe  wird  heller  und  nach  einiger  Zeit  krystallisirt  krokonsanres 
li  heraus.  Bei  vollkommener  Zersetzung  hat  die  Mutterlauge  schwach 
•lische  BeactioB  und  ist  schwach  bräunlich  geftrbt;  sie  enthält  dann 
leich  auch  etwas  oxalaaures  Kali.  —  Wegen  dieser  leichten  Zersetz- 
keit  läset  sich  das  hydrokrokonsäure  Kali  ohne  grossen  Verlust  nicht 
krydtalliairen.  Noch  rascher  erfolgt  diese  Zersetzung  bei  Anwesenheit 
1  freiem  AlkalL  Wird  die  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Kalilauge 
rärmt,  so  verliert  sie  schnell  ihre  rothe  Farbe,  wird  gelb  und  es  schei- 
t  »ich  Krystalle  von  krokonsaurem  Kali  ab. 

Hydrokrokonsaurer  Baryt:  2  BaO.CioHsOs  (bei  100«  C.> 
d  durch  Fällung  der  mit  einigen  Tropfen  Essigsäure  angesäuerten 
rang  des  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum  erhalten.  Es  ut  ein  schön  päo- 
nrother  Niederschlag,  welcher  aus  mikroskopischen  Kryställchen  be- 
\iU  in  Wasser  nnd  Essigsäure  fast  unlöslich,  in  Salzsäure  leicht  löslich 
i  »alnaure  Lösung  verändert  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  auch 
•h  langem  Stehen  an  der  Luft  wenig,  beim  Erhitzen  wird  sie  schnell 
setzt;  sie  wird  trübe  und  setzt  nach  kurzer  Zeit  Krystalle  von  krokon- 
lem  Baryt  ab.  —  Das  bei  100<^  C.  getrocknete  Salz  ist  ein  schwarz- 
bes  Pulver. 

Hydrokrokonsanres  Bleioxyd:  2PbO.CioH,08  (beilOO^C), 
eidet  sich  beim  Vermischen  des  Kalisahes  mit  essigsaurem  Bleiozyd 

rother  Niederschlag  ab. 


Hydrothiokrokonainre :  2  H  O  •  Cio  H«  S^  O«.    Diese  ebenfalls  von 
rch  entdeckte,  sehwefelhaltige  Säure  entsteht  durch  anhaltendes  Einlei« 
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ten  von  SchwefelwaMerstoff  in  die  wttoarige  Lösnng  der  Krok 
oder  der  mit  Schwefelsfiore  versetzten  Lösung  des  Kslisslses, 
Wasser,  welches  das  Bleisais  snspendirt  enthilk  Selbst  nadi 
Einleiten  ist  von  dem  Bleisalz  immer  nar  ein  Theil  zersetzt.  Die  T«t 
snspendirtero  Schwefel  milchig  trübe  FlQssigkeit  wird  nadi  dsa  Tei 
jagen  des  fiberschüssigen  Sehwefelwasserstoffs  filtrirt,  und  das  ssa«  r-*-] 
gelbe  Filtrat  anf  dem  WasMrbade  eingedampft,  wobei  sidi  sab  Ner.i 
Schwefel  abscheidet  Die  klar  filtrirte  wfissrige  LQsmig  des  IUek.*ssi 
des  setzt  nach  abermaligem  Abdampfen  beim  Stehen  wenige  Ueine«  p'i 
gefärbte  Krjstalle  ab,  und  die  Flfissigkeit  trocknet  endlich  sn  €n^ 
rothgelben  gnmmiartigen  Masse  ein«  Dies  ist  die  Hjdrolhiokrr»i-i 
säure. 

Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht  I5slieh;  die  LSdmf^ 
sind  rothgelb  nnd  reagiren  stark  saner.  Mit  den  Alkalien  bfldel  rie  \ek  j 
lösliche,  in  granatrothen  Nadeln  krystallisirende  Salze,  deren  vftMr^ 
Lösongen  dnnkel  gelbroth,  nnd  im  concentrirten  Zustande,  ihslM  dn 
hydrokrokonsanren  Alkalien,  fast  blntroth  erscheinen.  Die  VeibwiAi:.f) 
mit  den  anderen  Metallen  sind  ebenfalls  roth,  und  tbeils  sdiwcr  Ic^ti 
theils  unlösliclu  Sie  besitzen  änsserlich  TieLAehnliehkeit  mit  den  S 
der  Hjdrokrokons&nre,  und  sind  eben  so  leicht  wie  diese 
Das  Silbersalz  ist  wegen  schneller  Bildung  von  Schwefelsilber 
stellbar.  Bei  der  Behandlang  mit  kaustischen  Alkalien  wird  den  Ssl  «i 
der  Schwefel  leicht  entzogen,  wobei  sie  sich  zugleich  in  krokssTt 
Salze  umsetzen. 

Hydrothiokrokonsanrer  Baryt:    ^QpCaoHsSsO^.   Narci«^ 

saure  Salz  bt  bekannt  Es  fallt  beim  Vermischen  der  w&urigcn  Sin 
tosung  mit  Chlorbaryum  als  hell  orangegelber  krystallinisciMr  NW^-^ 
schlag  zu  Boden.  Es  ist  in  Wasser  einiger  Maassen,  leidit  im  SalMsi 
löslich. 

Wird  die  von  dem  Niederschlag  abgegossene  FlQssigkeit  ▼et«*''9n^ 
mit  Ammoniak  neutralisirt,  so  entsteht  ein  schmutzig  dnnkelrochcr  5» 
derschlag,  welcher  in  Wasser  ebenfalls  etwas  löslich  int, 
kochend  heisse  w&ssrige  Lösnng  beim  Abdampfen  dunkel 
färbte,  warzenförmige  Krystalle  absetzt  Dies  ist  jedoch  keine  reine  V#- 
bindnng. 

Hydrothiokrokonsanres  Bleioxyd:    2PbO.C,«HtSt(V  ^ 
w&ssrige  Lösung  der  Hydrothiokrokons&nre  erzeugt  mit  essigsanrem  B#^ 
oxyd  einen  unlöslichen  dnnkelrothen  Niederschlag,  welcher  bei  I0'>  - 
getrocknet,  ein  schwarzrothes  FnUer  giebt  und  obige  7TnrmnwiniiTirT 
zeigt 

Lerch  Termuthot,  dass  neben  der  Hydrothiokrokonstare  bei  ikrf 
Bildung  noch  eine  zweite  starker  geschwefelte  Verbindung  entstehe  «« 
der  Zusammensetzung:  2  HS •  CioH^StO«,  doch  ist  es  ihns  nickt  fcfea* 
gen,  dieselbe  zu  isoliren,  noch  Salze  derselben  darzwstelleiL 
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Xieiikonflänre 0  (Oxykrokontäure,  L«rch):  8HO.C10H5  Oj^. 
Kte  dreibasiBche  Säure  entateht  aus  der  Krokonsäure  (auch  aus  der  Ilho- 
oD^äure)  durch  Oxydationsmittel,  ähnlich  wie  die  Oxycarboxylsäure 

der  Carboxylsäure.  Auch  hier  werden  zugleich  mit  SaueratofiT  die 
imente  von  Wasser  aufgenommen,  und  es  ist  fraglich,  ob  die  betreffen. 
I  Salze  das  Wasser  nicht  als  solclies  enthalten.  Die  Leukonsäure  ist 
reinen  Zustande  nicht  dargestellt. 

Die  gelbe  Lösung  des  krokonsauren  Kalis  wird  durch  Chlor  und 

ch  Salpetersäure  sogleich  entiUrbt.  In  der  erwärmten  Lösung  desSal- 

bewirkt  jeder  Tropfen  Salpetersäure  eine  Entwickelung  von  Stick- 

rJgas.     Beim  gelinden  Verdampfen  der  entfärbten  Flüssigkeit  bleibt 

stirk  sauer  reagirender  Syrup,  in  welchem  sich  bei  längerem  Steheu 
fftalle  von  salpetersaurem  Kali,  resp.  Chlorkalium  abscheiden. 

Der  mit  Salpetersäure  erhaltene  Syrup  bleibt  auch  beim  längeren 
ken  an  der  Luft  farblos,  der  mit  Chlor  dargestellte  nimmt  in  der  Re- 

eine  gelbe  bis  bräunlich  gelbe  Farbe  an.     Beide  verhalten  sich  ge- 

I  Reagentien  gleich,  und  liefern  bei  Behandlung  mit  Reductionmitteln 
^er  Krokonsäure. 

Diese  syrupartige  Säure  ist  in  Aether  und  Alkohol  unlöslich,  leicht 
lieh  in  Wasser.  Sie  verträgt  Erhitzen  bis  100<»  C,  bei  stärkerem  Er- 
ren  wird  sie  gelb,  dann  braun ,  verbrennt  und  hinterlasst  nur  Spuren 
es  alkalisch  reagirenden  Rückstandes. 

Sie  verbindet  sich  mit  Basen,  und  giebt  weisse  oder  blussgelbe  Nie- 
'schlage  von  viel  hellerer  Farbe,  als  die  krokonsauren  Verbindungen. 
!  sind  sehr  unbeständig  und  werden  leicht  schon  durch  gelindes  Er- 
zon  zersetzt     Besonders  rasch  erfolgt  diese  Zersetzung  bei  Gegenwart 

II  AetzkaU.     Ihre  blassgelbe  Farbe  verändert  sich  hierbei  in  das  feu- 

e  Gelb  der  krokonsauren  Verbindungen. 

KO) 
Lenkonsanres  ^^^^'ocioi  '  ^o^ft^ift*  ^"^  ^^^^  zweifach  saure 

b  hat  dargestallt  werden  köunan.  Neutralisirt  man  eine  verdünnte  Lö- 
ig  der  Lenkousäure  mit  Kali  (oder  mit  Natron  oder  Ammoniak),  so 
bt  sich  dieselbe  beim  Sättignngf>punkt  vorübergehend  purpurroth,  dann 
iolichroth  bis  gelblich.  In  concentrirter  Lösung  bewirkt  Kalilauge 
leu  reichlichen  gelblich  weissen  amorphen  Niederchlag,  und  bei  genü- 
ft'ler  Concentration  erstarrt  die  Masse  breiartig.  Für  das  auf  diese 
ose  durch  kohlensaures  Kali  ausgefällte  Salz  hat  Will  obige  Zusam- 
nsetzung  gefunden. 

Leukonsaurer  Baryt:  8  BaO.CioH^Oio^  fällt  beim  Vermischen 
'  Leukonsänrelösung  mit  Barytwasdcr  bi»  zur  schwach  alkalischen 
action  als  flockiger,  gelblich  weisser  Niederschlag  zu  Boden.  Derselbe 
\itzi  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  im  Vacuum  Über 
liw>.fel«äure  obige  Zusammensetzung. 


1;  Will  a.  a.  O.  ->  Lerch  a.  a.  O. 
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Leakonsaares  BUioxjd:  8  PbO.CioHsOü.    üebcnittigt 
verdOnnte  Leokonfiaurelötnng  schwach  mk  kohlensaar«»  Kali  oad  4 
mit  Easigsäore,  so  fallt  auf  Zosatz  von  essigsanrein  Bleioxjd  te  B 
salz  als  blaasgelber  flockiger  Niederschlag  nieder.     Beim  Troeka«  •  ^ 
Schwefelsäure  nimmt  er  eine  dunklere  Farbe  an. 

Leakonsaures  Silberozyd:  SAgO.CioHtOisvistcinhdUr.'.^^, 
nach  dem  Trocknen  im  Vacoam  oder  bei  100*  C.  nemlieh  gelber  >  J 
derscUag,  entsteht  durch  F&llaog  der  mit  reinem  kohlenaaaren  KaL  viJ 
tralisirten  Lenkonsäarelösnng  mit  salpetersanrem  Silberoxyd.  ' 

Melliths&nre.  j 

Syn.  Honigsteins&are.    Sie  bildet  in  Veri>inditng  mitTboae^ 
den  Honigstein,  ein  in  den  Braankohlen,  besonders  ThQringens,  rocke? 
mendes  Mineral,  and  wurde  darin  1799  von  Klaproth  entdeckt.  S» 
ter  ist  sie  besonders  von  Wöhler*),  ausserdem  von  Erdmasc  9I 
Marchand*)  und  ron  Schwarz*)  untersacht. 

Zusammensetzung:   2H0  .  CgOe*     Die  Me1lithai«re  IsL  ▼ 
diese  Formel  zeigt,  eine  der  sehr  wenigen  organischen  Sinrea,  «ex. 
keinen  Wasserstoff  enthalten.    Sie  reiht  sich  der  Ozalsftore  an»  od!  er 
hält  auf  dieselbe  Sauerstoffmenge  die  doppelte  Anzahl  von  KoUeac' 

atomen.     Wir  haben  diese  als  Dioxyd  des  Doppelradicals  |^^j  >- 

trachtet    In  gleicher  Weise  laset  sich  die  Mellithsaare  als 
ähnlichen  Doppelradicals  mit  noch  einmal  so  grossem 

anffasseuy  nämlich  Mellithsaare  =  2  HO  •  In^Q^i  ^t* 

Die  Mellithsaare  scheidet  sich  aus  concentrirter 
als  seideglänzende,  aus  sehr  feinen,  in  einander  verwebten  Kryst^fiafti 
bestehende  Masse  ab.     Sie  ist,  wie  in  Wasser,  auch  in  Alkohol  kkib 
löslich,  schmeckt  und  reagirt  stark  saoer,  ist  luftbest&ndig  «ad 
selbst  bei  200  C.  nicht  an  Gewicht.     Sie  ist  schmelzbar, 
Theil  als  Pyromellithsäore  sublimtren  and  verbrennt  bei  stirkiw  Erkifc* 
an  der  Laft  mit  heller  rossender  Flamme  und  Ausstossong 
haften  Gerachs.    Sie  ist  ausserordentlich  besländig,  and  wird 
Salpetersäare  selbst  beim  Kochen  nicht  zersetzt. 

Die  Darstellung  der  Mellithsaare  aas  dem  Honigst 
Kochen  des  feingepulverten  Minerals  mit  kohlensaurem  AnHMNuaL  S^ 
ganze  Krystalle  lösen  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperaltf  mit  Ez 
terlassung  von  Thonerde  ^)  unter  Kohlensiureentbindong  ia 
kohleasaurem  Ammoniak  auf. 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  87,  S.  2G3.  —  >)  JooniaJ  für  pnkL  Ckmuf  Ba  «' 
S  129  and  Bd.  52,  8.  482.  —  *)  Annalen  der  Chemie  Bd.  6C.  S.  4€.  -  ^  ^ ' 
Thonorde  enthalt  nach  dem  Aiuwafchcn  and  Trocknen  stets  noch  koblraMr^*  *- 
mouiak  und  nutserdcm  k1<*ino  Mengen  ron  Bfellithaäare.    Los*  man  li«  m  >« 
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Man  kocht,  bis  das  Überschüssige  kohlensaure  Ammoniak  ausge- 
eben  ist,  and  versetzt  das  Guuse,  um  die  von  gebildetem  saurem  Am- 
niaksals  gelöste  Thonerde  ru  fällen,  mit  Aeteammoniak,  filtrirt,  und 
npft  cur  Krystallisation  ein.  Das  durch  Umkrystallisiren  unter  Zusats 
B  Ammoniak  rein  gewonnene  neutrale  Amraoniaksalz,  welches  in  Wasser 
1  weniger  löslich  ist,  als  die  saure  Verbindung,  wird  in  wässriger  Lö« 
lg  mit  essigsaurem  Bleiozyd  ge&llt,  darauf  der  gut  ausgewaschene 
ederschlag  Ton  mellithsaurem  Bleiozyd,  in  Wasser  suspendirt,  mit 
tiwefelwaseerstoff  zerlegt  und  die  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  abge- 
npft  (Wöhler).  —  Die  auskrystallisirende  Säure  enthält  noch  Am- 
niaksalz,  da  dem  Bleiniederschlag  stets  essigsaures  Ammoniak  beige- 
ngt  ist  um  sie  davon  zu  befreien,  hat  man  nach  Erdmann  und 
ITC  band  jene  Sänrelösung  nochmab  mit  essigsaurem  Bleiozyd  zu 
leOf  den  Niederschlag  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen,  und 
lelbe  Operation  mit  dem  Filtrat  noch  einmal  zu  wiederholen.  Die 
ire  Losung  giebt  dnnn  beim  Eindampfen  reine  Mellithsäure. 

Man  kann  auch  das  Ammoniaksalz  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
rytwasser  zerlegen,  den  Baryt  durch  Digeriren  mit  etwas  Überschüssiger 
iwefelsäure  ausfallen,  und  die  nach  Verdampfen  des  Filtrats  erhaltene 
Uithsänre  durch  Umkrystallisiren  von  der  auhaftendeu  Schwefelsäure 
snen. 

Nach  Schwärs  bereitet  man  die  reine  Mellithsäure  zweckmässig 
I  dem  Silbersalz.  Um  dieses  rein  zu  bekommen,  muss  die  Auflösung 
>  mellithsaoren  Ammoniaks  tropfenweise  in  überschüssige,  diedend  heisse 
rang  von  salpetersanrem  Silberoxyd  gebracht  werden.  Das  gut  aus- 
ruchene  mellithsäure  Silberozyd  wird  dann  mit  verdünnter  Salzsäure 
letxt  und  das  saure  Filtrat  zur  Krystallisation  eingedjimpft.  Nach 
Bsligem  Umkrystallisiren  ist  die  Mellithsäure  chemisch  rein. 

Ueber  die  Verwandlungen  der  Mellithsäure  ist  nichts  weiter  bekannt, 
dass  sie  bei  langsamer  Destillation  in  Pyromellithsäure  (s.  d.)  Wasser, 
lil€09äure  und  Kohle  zerftllt,  und  dass  sie  beim  Destilliren  mit  con- 
itrirter  Schwefelsäure  eine  gleiche  Zersetzung  erfahrt  (Erdmann). 

Mellithsäure  Salze.    Die  Mellithsäure  ist  eine  zweibasische  Säure, 

bildet  mit  den  meisten  Basen  unlösliche  oder  schwer  lösliche  Salze. 

r  die  mit  alkalischer  Basis  sind  in  Wasser  löslich.    Die  durch  Fällung 

^Ist  eines  mellithsauren  Alkalis  erhaltenen  Salze  sind  meist  alkalihaltig. 

MelUthsanres  Kali:  2K0  .  CgO«  +  6H0,  wird  leicht  durch 

Qtrslisiren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali  erhalten.    Die  Krystalle 

'wittern  an  der  Luft,  und  verlieren  bei  170<^C.  das  Krystallwasser  voll« 
odig. 

KO} 
Saures  mellithsaures  Kali:  jj.A  .  Cg  O^  -)-  4H0,  krystallisirt 

r*  auf,  und  lutt  die  gesattit^e,   dorcb   goHndcfi  Abdampfen   concontrirto  Losung 
Kc  Tai^e  itehcn,   so  setzt  sich  daraos  mellitlisnurc  Thomrde  in  scharfen  gläoten* 
Kr) stallen,  gana  Ton  der  Form  des  Ilonigstoius,  ab  (Wühler). 
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beim  Erkalten  der  heUaen  Lösung  in  grossen,  durehstckligea,  gersr«  • 
rhombischen  Säulen;  dieselben  werden  bei  gelinder  Wanne  naterWaaac- 
▼erlust  milch  weiss,  and  verlieren  bei  180^0.  alles  Waseer.    Dies»  ^^r 
Salz  ist  in  Wasser  leichter  Idslich,  als  die  neutrale  Verbindang.  —  h^ 
Doppelsais  yon  saurem  mellithsaurem  Kali  mii  salpeteriaaxt 

Kali:  4  Q^j  .  Cg  O«)  +  KO  .  NO«  +  6  HO,  entsteht,  wenn  sttn  c. 

gesättigte  wässrige  Lösung  des  neutralen  oder  sauren  Kalisaltet  so  laar' 
mit  Salpetersäure  versetzt,  bis  ein  körniger  Niederschlag  sich 
anfj&ngt    Wird  abdann  das  Gemisch  bis  zur  klaren  Lösung 
krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  das  Doppelsak  in 
sechsseitigen  Säulen  ans.    Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslieb, 
sein  Krystallwasser  bei  IbO^C.    Stärker  erhitzt,  bläht  es  sich 
und  verglimmt  mit  Hinterlassung  einer  kohligen  Masse. 

Mellithsaures  Natron:  2NaO  .  CgO«  +  8H0,  kiTiCallisiit  a» 
der  warmen  concentrirten  Lösung  in  dünnen  Nadeln,  welche  bei  KKr* 
6  Atome,  bei  ISO^C.  alles  Krystallwasser  verlieren.  -7-  Lässl  mm  c 
gesättigte  wässrige  Lösung  freiwillig  verdunsten,  so  erhält  man  das  Si- 
mit  12  At.  Krystallwasser  in  grossen,  stark  gestreiften,  uar^flrftägt- 
Krystallen  mit  schwachem  Perlmutterglanz,  welche  bei  160*  (X  alles  Wsmc* 
ausgeben. 

Mellithsaures  Ammoniak:  2H4NO.C8  0c-f  6HO.  SeiacDir 
Stellung  ans  dem  Honigstein  ist  schon  oben  beschrieben.  Es  kr3fsaO^ 
in  zweierlei  Formen,  vielleicht  mit  verschiedenem  Wsseffigdish  I*» 
grossen  glänzenden  klaren  Krystalle  verwittern  an  der  Lnft,  bei  te 
einen  Salze  sofort,  wenn  die  Krystalle  aus  der  Mutterland  heoMt- 
genommen  werden,  bei  dem  anderen  erst  nach  längerer  Zmt.  Beiv 
reagiren  schwach  sauer.  Ihre  Lösung  verliert  beim  Verdamplea 
niak,  und  enthält  dann  saures  Salz. 

Bei  lOO^C.  verlieren  die  Krystalle  den  grössten  Theil  ärea 
nebst  etwas  Ammoniak.  Erhält  man  das  Salz  dann  längen  Zsit  *i' 
150*  C,  so  verwandelt  es  sich  unter  Entwickelnng  von  viel  Arniantn* 
und  Wasser  in  ein  blassgelbes  Pulver,  ein  Gemenge  von  Paraaid  s^ 
saurem  euchronsaurem  Ammoniak.  —  Beim  Erhitzen  Aber  160K.  1«- 
die  Zersetzung  weiter,  und  es  mengt  sich  dem  Parainid  ene  k.stf 
schmeckende  Substanz  bei.  Zuletzt  in  höherer  Temperalnr  erfolgt  w^ 
Zerstörung,  dabei  sublimirt  ein  tief  grüner  Körper  nebst  eiiMr  wm. 
wollig  krystallinischen  Substanz;  der  Bückstand  ist  verkohlt  (Wöklc- 

Uebersaures    mellithsaures  Ammoniak:  2f     ^not*^* 

-f  2  HO  .  Cg  O«  -f  ^  HO,  krystallisirt  in  grossen  rhombisebes  S«£>^ 
wenn  man  da^  durch  Fällea  von  schwefelsani'em  Kupferozjd  mh  i<^ 
tralera  mellithsaurem  Ammoniak  erhaltene  mellithsaore  Knpferozfd-is- 
moniak  mit  Schwefel  Wasserstoff  zerlegt,  und  das  Filtrat  zur 

VCi  dampft. 
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Mellithsaurer  Baryt:  2BaO.C8  0e  +  2HO.  Dieses  Sak  Bcheidat 
1  beim  Vermischen  oonoentrirter  Lösangen  von  mellithsaarem  Ammo« 
k  andChlorbaryom  ab  gallertartiger  Niederschlag  ab,  welcher  sn  glän* 
den  KrjstaUschnppen  zasammensinkt.  Ans  sehr  verdünnten  Lösungen 
lagt  es  sich  in  feinen  Nadeln  nieder.  Es  enthält  immer  etwas  Ammo- 
balz  beigemengt.  Nach  dem  Trocknen  erscheint  es  als  fast  silber* 
Dzeode,  blättrige  Masse.  Sein  Krystallwasser  geht  erst  bei  etwa 
^^C.  fort  —  Das  Strontiansalz  föUt  beim  Vermischen  vonMeUith- 
relotfung  and  Strontianwasser  mit  weisser  Farbe  nieder.  —  Das  Kalk - 
t  setst  sich  ans  der  Mischung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcinm 
grossen  weissen  Flocken  ab,  welche  nachher  zu  einer  leichten,  aus 
legianzenden  Nadeln  bestehenden  Masse  austrocknen. 

Mellithsanre  Magnesia:  2MgO.Qa06  +  12H0.  Wird  heisse 
urige  Mellithsäure  mit  kohlensaurer  Magnesia  neutralisirt,  so  scheidet 
1  das  gebildete  Salz  als  klare  Oeltropfen  ab,  welche  beim  Erkalten 
it  werden  und  an  der  Luft  krystallinisch  erstarren.  Es  ist  in  Wasser 
lig  löslich,  verliert  bei  150<»C.  8  At.,  bei  1800C.  alles  Krystallwasser. 
Die  w&ssrige  Lösung  dieses  Salzes  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol 
ehtg  trflbe,  uud  nach  mehreren  Standen  setzen  sich  daraus  kleine  vier* 
ige  Prismen  ab,  welche  sich  von  dem  beschriebenen  Salze  durch  den 
lirgehalt  von  2  At  Krystallwasser  unterscheiden  (Karmrodt^). 

Mellithsäure  Thonerde:  2AI2OS  .  SCgOs  +  86  HO.  Aus  die- 
I  Salz  besteht  das  Mineral,  der  Honigstein,  welches  seinen  Namen 
honiggelben  Farbe  der  Krystalle  verdankt  Die  Krystalle  des  natfir- 
teoHonigsteins  sind  durchsichtig,  aber  selten  vollkommen  aosgebildet. 
B  erhält  dieses  Salz  auch,  wenn  man  Thonerde  in  Salpetersäure  löst, 
ilithsänre  hinzufligt  und  die  Lösung  eindampft.  —  Alaunlösung,  mit 
lithsaurem  Ammoniak  versetzt,  giebt  einen  weissen  krystallinisohen 
denchlag,  welcher  mehr  Wasser  and  weniger  Thonerde  enthält  als 
Honigstein. 

Mellithsaures  Eisenozydul,  basisches:  2FeO  .  CgO«  -|- 
eO  -1-  3  HO.  Mellithsaures  Ammoniak  erzengt  mit  schwefelsaurem 
enoxydul  eben  grftailich  weissen  Niederschlag,  welcher  beim  Erwärmen 
der  verschwindet.  Beim  Kochen  fällt  das  basische  Sali  mit  citronen- 
ber  Farbe  nieder.  Es  wird  beim  Trocknen  hell  olivengrfln  und  be* 
it  aus  mikroskopischen  OctaSder-WQrfeln.  Es  ist  in  Wasser  schwer, 
rerdOnnter  Salzsäure  leicht  löslich;  verliert  bei  190oC.  alles  Wasser 
srmrodt). 

Mellitfasaures  Mangaaoxydal;  2MnO.C^Oc  +  12HO.  Wird 
durch  Sättigen  von  wässriger  Mellithsäure  mit  kohlensaurem  Bian* 
osydal  erhiheae  Löswig  erwärmt,  so  scheidet  sich  das  in  heissem 
Mtr  wsnigsr  lösliche  Salz  als  weisses  Pulver  ans,  welches  aas 


>)  Aanate  der  Cheode  Bd.  81,  S.  16a 

Kolbe.  orgas.  Cheuiie.  IL  45 
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Bkopisclien,  büschelförmig  vereinigteo  Nadeln  besteht.  Es  bediuf  MO  T. 
heiflses  Wasser  zur  Lösung  (Karmrodt). 

MellithsanresZinkozyd:  2ZnO  .  CgO«  -j-  10HO,sebe>drt«<> 
beim  Nentralisiren  von  wässriger  Mellithsäure  mit  kohlensaarefli  Z=k 
oxyd  als  Krystallpnlver  ab«  Kaltes  Wasser  löst  ziemlich  viel  davt»  is 
Beim  Erhitzen  dieser  Lösung  anf  55bis60<^C.  setzt  sich  ein  grosser  T  ^. 
davon  krystalliniseh  wieder  ab.  Die  Krystalle  sind  vierseitig« 
galäre  Prismen. 

Yerdünnte  Sänren  lösen  es  leicht  Es  verliert  sein  Wasvcr  enc  ^-^ 
205^  C.  —  Aus  der  kalt  gesättigten  wässrigen  Lösung  schiigt  Ale- 
ein anderes  Salz  mit  nur  6  At  Wasser  in  käsigen  Flocken  nieder,  wA.n 
sich  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gewirr  feiner  Nadeln  dantellei 
ist  viel  leichter  löslich  als  das  erstere,  und  verliert  schon  bei  lS-1'  l 
sein  Krystallwasser. 

Mellithsaures  Nickeloxydul:  2NiO  .  CsO«  +  16H0.  Be.-i 
Sättigen  von  warmer  wässriger  Mellithsäure  mit  kohlensauren  Ni:i 
oxydul  scheidet  sich  eine  grasgrüne  halbflüssige  Masse  ab,  welche  t-.i 
Erkalten  trübe  und  fester  wird.  Durch  Kneten  mit  den  Fingen  ir-^ 
Wasser  ausgewaschen,  wird  es  nachher  an  der  Luft  hart  and  glast*,  r 
bekommt  das  Ansehen  des  Chrysoprases.  Es  ist  in  Wasser  adiwer 
lieh,  in  verdünnten  Sänren  leicht  löslich,  verliert  bei  100^  GL  8  Au 
1800  C.  6  weitere  At  Wasser,  die  beiden  letzten  erst  bei  300«C. 

Wenn  man  die  Flüssigkeit,  woraus  jenes  Salz  sich  abgeschicda ':  '• 
abdampft,  so  krystallisirt  ein  anderes  Salz  mit  6  At.  Wasser  ia  s: 
rhombischen  Prismen.  Dasselbe  ist  in  Wasser  viel  löalieber  ah  -< 
andere  (Karmrodt). 

Mellithsaures  Kobaltoxydul:  2CoO.C8  0«-^12HO;  w^i^  i 
das  erstere  Nickelsalz  dargestellt;  es  fallt  als  braune  schmierige  }U- 
nieder,  welche  beim  ruhigen  Erkalten  zu  einem  Stück  erstarrt,  beis  I- 
wegen  mit  einem  Glasstab  während  des  Erhaltene  ala  körnig  kir^ul' 
nisches  Pulver  sich  absetzt  Es  ist  in  heissem  Wasser  leichter  lÖeEci-' 
in  kaltem,  und  fällt  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  Loser  - 
blassröthiiches  Pulver  nieder,  welches  ans  mikroskopischen,  karxem  r>  > 
bischen  Prismen  besteht 

Mellithsaures  Bleioxyd:  2Pb  O  .QbO«  -{-  2H0(bei  IC  ' 
setzt  sich  beim  Vermischen  von  Mellithsäure  mit  essigsanrem  Blfiir- 
als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  ab,  welcher  beim  Aoswa^eLc  .*= 
einem  kömigen,  schweren  Pulver  zusammenschrumpft  Mma  k»*^  - 
auch  mittelst  des  Ammoniaksalzes  darstellen,  muss  dann  aber,  an  -' 
Niederschlag  nicht  ammoniakhaltig  zu  bekommen,  das  roellithsaan  i* 
moniak  tropfenweise  in  überschüssige  essigsaure  Bleilösnng  fiJlea  U*  * 
Es  giebt  bei  180<^C.  sein  Krystallwasser  aus. 

Mellithsaures    Kupferoxyd:   2CuO  •  CgO«  4-  8H0.  rz 
sich  aus  einer  kochenden  Lösung  von  essigsanrem  Kupferoxyd  bein  Ti>| 
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«eben  mil  Mellithsänre  ah  flockiger  NiederscUag  ab,  welcher  beim 
iswaaehen  krystallinlBch  wird. 
Daa  sanre  Kupfersalz  ist  noch  nicht  bekannt,  aber  eine  Doppel- 

rbindoDg  deaeelben  mit  dem  neutralen  Salz :  2 CuO .  Cg  Oe+^QJ-Cg  O« 

16  HO,  ist  dargestellt.  Man  erhält  dieselbe  beim  Vermischen  von 
ligsaarero  Knpferozyd  mit  kalter  concentrurter  Melliths&arelösung  als 
ke  bellblane  Gallerte.  Dieselbe  erfüllt  sich  nach  einiger  Zeit  mit 
ystallpunkten,  welche  sich  allmälig  zu  kleinen  dankelblanen,  durch- 
htigen  Krystallen  vergrössern  (Erdmann  und  Marchand). 

Hellithsaares    Enpferoxyd- Ammoniak:    2CaO  .  CsO«  + 
II  o  i 
No!  '  ^s  ^*  H"  ^6  HO,  ßlllt  beim  Vermischen  von  mellithsaorem  Am- 

nisk  mit  schwefelsaurem  Eupferozyd  krystallinisch  nieder.  Die  him- 
Iblanen  mikroskopischen  Krystalle  verlieren  bei  120<>C.  den  grössten 
leil  ihres  Wassers  nebst  etwas  Ammoniak,  und  färben  sich  grünblau. 

Mellithsaares  Quecksilberozydul:  2HgsO.CB06  -f-  4H0 
11  100<^  C),  setzt  sich  als  feinkörniger,  weisser  Niederschlag  ab,  wenn 
in  «alpetersaures  Quecksilberoxydul  mit  Melliths&nre  oder  einem  mellith- 
iren  Alkali  vermischt  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Salpeter« 
ire  löblich;  verliert  sein  Krystallwasser  bei  1900C. 

Mellithsanres  Quecksilberozyd:  2HgO  .  CsO«  -f~  4H0(bei 
)^  C.)  Melliths&ure  verbindet  sich  mit  Quecksilberozyd,  wenn  man  beide 
t  wenig  Wasser  zusaromenreibt  und  etwas  erw&rmt,  zu  einer  weissen 
migen  Masse.  Man  erhält  das  Salz  auch  durch  Vermischen  von  Mellith- 
tre  oder  mellithsanren  Alkalien  mit  salpetersaurem  Quecksilberozyd 
wcisäen  Toluminösen  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  harte 
iwere  StQcke  bildet    Es  verliert  sein  Wasser  erst  bei  200^0. 

Mellithsanres  Silberozyd:  2AgO  .  Cg  O«.  Man  erhält  dieses 
\i  ammoniakfrei,  wenn  man  mellithsanres  Ammoniak  tropfenweise  in 
^rechuftsiges,  siedend  heisses,  salpetersaures  SUberozyd  fallen  lässt  Es 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  200<^C.  seine  Farbe 
ht  verändert  Das  unreine  ammoniakhaltige  Salz  fUrbt  sich  beim  Er- 
teo  violett 

C  H  O) 

Aethermellithsäure:     ^   HOl  *  ^' ^**   ^^^^ ^^^^  ^^ ^™  ^^^^^^ 

Itaode  noch  nicht  dargestellt,  und  von  ihren  Salzen  ist  auch  nur  daa 
rytsalz :     ^n  *  O i '  ^'  ^^^  bekannt    Man  gewinnt  die  Verbindung  durch 

kältendes  Kochen  von  etwaa  sohwefelsäurehaltiger  Mellithsäure  mit  ab- 
atera  Alkohol  in  einem  Apparat,  welcher  stetes  Znrückfliessen  des  ver* 
Dpfenden,  wieder  condensirten  Alkohols  ermöglicht  Das  saure  Pro- 
^  wird  mit  Wasser  vermischt,  und  möglichst  genau  mit  Baiytwasser 
itralisirt,  wobei  schwefelsaurer  und  mellithsaurer  Baryt  niederfallen, 
ehdem  der  tlbersohüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  ausgefilllt  ist,  wird 

4ö* 
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daB  Filtrat  im  Yacaiiin  über  SchwefeUänre  TerdimtleL  Der  iAffiF,  • 
saure  Baryt  bleibt  als  amorphe  gnmmiartige,  io  Waeser  löabcfa  Mim 
zurück«  Das  Salz  ist  ftosserst  schwer  TerbrennlicL  MeUlbahe  vcic 
sieht  dadurch  geföllt« 

Der  neutrale  Mellithsanreäther  ist  noch  nicht  bekannt. 

PyromelUthafture :  2 HO  .  Cio  O«,  hat  Erdmann  0  das  PrA-. 
genannt,  welches  beim  Elrhitzen  der  Mellithsanre  sublimir 

Wenn  man  trockne  Mellithsanre  in  einer  Betorte  sehr 
lirt,  so  sammelt  sich  im  Halse  derselben  ein  Sabllmal,  welchos  tfct 
schmilzt  und  in  ölartigen  Tropfen  herabfliesst«  alsbald  wieder  n  äa 
weissen,  strahlig  krystallinischen  Masse  erstairend«  Glttcbsddg  |!::| 
Wasser  über,  und  es  entweichen  gasförmige  Prodacte,  welche  hsapütoj 
lieh  aus  Kohlensäure  bestehen.  In  der  Betorte  bleibt  desto  asehr  Kj:  i 
zurück,  je  rascher  erhitzt  wurde* 

Die  Pyromellithsaure  ist,  wie  es  scheint,  das  Prodoei  einer  lief  e^ 
greifenden  Zersetzung,  tmd  es  ist  daher  ihre  Entstehung  nickt  irs 
eine  einfache  Gleichung  zu  interpretiren.  Dieselbe  bildet  sick  ari 
bei  der  Destillation  Ton  Melliths&nre  oder  mellithsaoren  Salzes  wk  csj 
centrirter  Schwefelsäure.  Bei  allmälig  gesteigerter  Temperatur  ctfv*i 
chen  Kohlensäure,  Kohlenozyd,  zuletzt  auch  schweflige  8iQr«,  nd  tä 
Pyromellithsaure  geht  mit  der  Schwefelsäure  über,  von  welcher  m  ^cc 
Krystallisation  getrennt  werden  kann. 

Die  Pyromellithsaure  wird  am  besten  durch  Anflöaen  in  koUc- 
saurem  Natron,  Krystallisation  des  Natronsalzee  ans  verdünnten  Alb^»| 
Zerlegung  des  Salzes  mit  Salzsäure  und  Umkrystalliairen  aas  kaffaj 
Wasser  gereinigt.  Sie  krystaUisirt  aus  der  heisa  gesättigtes  L5fW  z 
Tafeln  des  triklinometrischen  Systems  mit  2  At  KiyatallwasMC,  vc»^ 
bei  100«  bis  1200  0.  vollständig  fortgehen.  Sie  ist  in  heisaanWisr 
leicht,  in  kaltem  Wasser  (in  70  Thln.  von  16<»  C.)  weniger  ISaUdL  Dw 
Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer.  Auch  von  A^VffV^I  wird  i« 
in  reichlicher  Menge  aufgenommen.  —  Mit  Salpetersäure,  Sakaas«  c- 
concentrirter  Schwefelsäure  läsat  sie  sich  zum  Sieden  erhitieBi  okae  le^ 
Setzung  zu  erleiden. 

Sie  schmilzt  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  und  soblimitt  «f 
theilweiser  Zersetzung.  An  der  Luft  erhitzt,  verbreaat  sie  mit  )mo 
tender  niesender  Flamme. 

Die  Salze,  welche  die  Pyromellithsaure  mit  den  Alkalien  bOMvi 
in  Wasser  leicht  löslich,  in  starkem  Alkohol  unlöslich«  Die  fibrignSiis 
sind  nnr  lom  Theil  unlöslich  oder  schwer  löslieh  in  Wasssr« 

Pyromellithsanrer  Kalk:  2CaO  .010  0«  +  ÖHO.  Bms^^ 
misehea  von   pyromellithsaurem   Ammoniak  mit  CMori.  shii— 


>)  Jovnial  für  prskt.  Chemie  Bd.  52,  8.  489;  aaeh  in  Aaeste  4m  Qm* 
Bd.  80,  B.  281. 
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der  Kälte  nicbi  sogleich,  sondern  erst  sp&ter  ein  kiystallinischer  Nie- 
nchlag;  ans  hcissen  Lösungen  setzt  sich  derselbe  sofort  ab.  Das  Sala 
in  siedendem  Wasser  unlöslich,  Terliert  sein  Wasser  bei  ISO^G. 

Das  Bleisali:  2PbO  .  CioOe  +  HO  (bei  2000G.)»  ist  ein  weisser, 
ominöser  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  meistens  etwas  Ton 
n  sur  Fällung  benatzten  Alkalisalze  beigemengt  enthält  Es  ist  selbst 
siedendem  Wasser  unlöslich. 

Das  Knpferoxydsalz  fUlt  ans  concentrirten  Lösungen  sogleich  als 
Ines  Pulver,  ans  verdünnteren  Lösungen  erst  beim  Erhitzen  oder  nach 
gerem  Stehen  krystallinisch ,  zuweilen  in  kleinen  grünen  Erystallen 
der.     Es  ist  in  siedendem  Wasser  unlöslich. 

Das  Silber  salz:  2AgO  .  CioO«,  fällt  aus  siedendem  überschüssi- 
D  salpetersaurem  Silberozyd  auf  Zusatz  von  pyromellithsaurem  Alkali 
weisses  krystallinisches  Salz  nieder.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  fast 
öBlieh,  geht  aber  beim  Auswaschen  leicht  milchig  durchs  Filter. 

Paramldi)  ist  das  zugleich  mit  euchronsaurem  Ammoniak  beim 
litzen  von  mellithsaurem  Ammoniak  sich  bildende  Product  genannt, 
ehes  sn  der  Classe  der  Amide  gehört,  indessen  hier  gleich  im  ZtH 
imenhange  mit  der  Mellithsäure  beschrieben  werden  soll. 

Zaa«mm«iiietaiing:  dcHiNiOs  :=  (C8  04)"}N}.     Nach  leM«rer 

H,   ) 

mel  ist  das  Paramid  ein  Diamid,  welches  vier  Wasserstoffatome  durch 

i  Atome  des  zweiatomigen  Radical :  Gg  O4,  vertreten  enthält 

Man  gewinnt  das  Paramid  aus  dem  mellithsauren  Ammoniak  da- 
ch, daes  man  letzteres  mehrere  Stunden  lang  in  einem  Oelbade  unter 
irem  Umrühren  auf  150^0.  erhitzt,  so  lange  es  noch  nach  Ammoniak 
lit  Es  verliert  dabei  viel  Ammoniak  und  Wasser  und  zuletzt  hinter- 
iht  ein  blassgelbes  Pulver,  welches  aus  einem  Gemenge  von  Paramid 
l  euchronsaurem  Anmioniak  besteht  Dieser  Rückstand  wird  mit  kal* 
i  Wasser  behandelt  und  auf  einem  Filter  so  lange  ausgewaschen,  bis 

Durchlaufende  nicht  mehr  sauer  reagirt,  was  ziemlieh  lange  Zeit  er* 
lert  Die  Lösung  enthält  dann  das  euchronsaure  Ammoniak,  und 
dem  Filter  bleibt  Paramid  zurück. 

Dasselbe  bildet  im  trocknen  Zustande  eine  weisse,  amorphe,  ziemlich 
t  zusammengebackene  Masse,  welche  an  der  Luft  allmälig  gelblich 
d.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Alkohol,  Salpetersäure 
1  selbst  in  Königswasser  unlöslich.  Mit  Wssser  zerrieben ,  gleicht  es 
1  weissen  Thon  und  riecht  auch  wie  feuchter  Thon.  —  Ton  heisser 
wefelsäure  wird    es   aufgelöst,   von  Wasser   aber  unverändert  wie- 

gefällt  —  Es    verträgt  Erhitzen   auf  200^0.,  ohne    sich   zu  ver- 


1)  Wöhleri  Aanalen   der  Chemie   Bd.   87,  8.  2C8.  —  Schwarz,    daaelbai 
G6,  S.  12. 
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ändern;  beim  stärkeren  Erhitzen  verkohlt  es  nnter  Bildang  omi  SiV- 
mats  und  von  Cyanammonium.  Das  Snblimat  ist  theils  tief  blaagno  :^- 
halb  geschmolzen,  theils  besteht  es  ans  schwefelgelbeo ,  tekr  bcx 
schmeckenden  Krjstallnadeln«  Von  diesem  bittem  Korper  hnki  *.*. 
leicht  auch  dem  Paramid  etwas  beigemengt,  wenn  bei  seiner  DanitA' 
die  Temperatur  zu  hoch  (über  160<^C.)  gestiegen  war. 

Bei  anhaltendem,  tagelangem  Kochen  mit  Wasser  ISsl  mc&  dis  Fr- 
amid  allmältg  auf,  unter  Bildung  von  saurem  mellithsanreni 

(Cs04r  N2  +  8HO===2   "^JJo    .(C»<>4)''0« 


Paramid 


saures  mellithsaures 
Ammoniak. 


Diese  Umwandlung  geht  sehr  schnell  vor  sich,  wenn  man  PaiamiJr:: 
Wasser  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  200*0.  erhitii  - 
Im  ersteren  Falle  enthält  das  mellithsaure  Ammoniak  noch  etwas  eoc:r> 
saures  Ammoniak  beigemengt 

Beim  Uebergiessen  mit  Kalilauge  oder  Ammoniak  wird  du  Ii* 
amid  voluminös,  flockig  und  löst  sich  dann  nach  Zusatz  von  Wssser  -: 
wird  aber  durch  Salzsäure,  wenn  man  dieselbe  gleich  hinzaittgt  c^  .- 
ändert  wieder  gefüllt.  Lässt  man  die  Lösung  in  Kalilange  eine  Ze:'.*  •' 
stehen,  so  fangt  sie  an  Ammoniak  zu  entwickeln,  und  wird  daiz  ^ 
Säuren  nicht  mehr  getrübt  Das  Paramid  geht  dabei  zuerst  in  Ekt  - 
säure  und  hernach  weiter  in  Mellithsäure  über  (Wöhler). 

Diese  Umwandlung  des  Paramids  in  Euchronsanre  nnd  Aao^-»^ 
ist  leicht  zu  erklären,  wenn  man  die  Euchronsäure  (s.  d.)  als  Duo?  - 
niumoxjdhjdrat  auffasst,  welches  sechs  Wasserstofl^one  dmtk  SA. 
des  in  der  Mellithsäure  enthaltenen  zweiatomigen  Radicals :  Q  0«.  r> 
stituirt  enthält,  Euchronsäure  =  [(Cg  O4 '%  H,] N,  O, .  2  HO.  Drei  l-  r 
Paramid  zerfallen  dabei  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasia  :^ 
rade  auf  in  2  At«  Euchronsäure  und  2  At.  Ammoniak : 

(Cg  o.y^ 


8 


(Ca  O4)"  N, 
Paramid 


-|-8HO=2 


N„  O,  .  2H0 


(Cs  04)'' 
(Cs  04)" 

Euchronsäure 


1 


+«H:^ 


Nach  Schwarz  wird  das  mit  Ammoniak  übergosseoe  PsnicU«- 
gleich  gelb,  schwillt  voluminös  an  und  löst  sich  partiell  soL  U*- 
man  diese  Lösung  sogleich  in  Salzsäure  fallen,  so  schlägt  sich  ciflKb.* 
weisser,  pulveriger,  aus  mikroskopischen  Krystallnadeln  bestehend«  ? 
per  nieder,  welcher  in  heissem  Wasser  etwas  löslich  ist  und  » 
Erkalten  wieder  pulvrig  ausscheidet.  Auf  Zink  giebt  er  die  bUx  <^ 
action  der  Euchronsäure.  Wird  jene  ammoniakaliache  Löson^  er.: 
oder  auch  nur  einen  Tag  lang  sich  selbst  fiberlassen,  so  entklh  ot  - 
mellithsaures  Ammoniak. 


^- 
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Schwarz  nennt  diese  Substanz ,  für  welche  er,  nachdem  sie  bei 
O^C.  getrocknet  war,  dieZosammensetzung:  G24H5NgOi4,  fand, 

Paramidsäure.  Im  Vacuum  getrocknet,  enthält  sie  noch  1  At 
Asser,  welches  bei  ITO^'C.  fortgeht.  Diese  Zasammensetzong  und  ihre 
Idangsweise  machen  es  wahrscheinlich,  dass  sie  ein  intermediäres  Glied 
ischen  dem  Paramid  und  der  Euchronsäure  ist  Ich  vermuthe,  dass  sie 
i  einbasische  Aminsäure  der  Euchronsäure  ist,  d.  h.  ein  Abkömmling 
r  zweibasbchen  Euchronsäure,  die  an  Stelle  des  einen  der  beiden  Saner- 
»ffatome,  welche  die  Euchronsäure  zur  zweibasischen  Säure  stempeln, 
i  Atom  Amid  enthält,  wie  folgende  Formel  ausspricht: 

^^'  ^h/(  ^«'  (H,N)O.HO 

Euchronaminsäure 
(Paramidsäure). 

Ihre  Entstehung,  oder  vielmehr  die  ihres  Ammoniak^alzes  aus  Par- 
lid  beim  Auflösen  in  Ammoniak,  ist  durch  folgende  Gleichung  leicht 
erklären: 


[(Cg  O,)" 
i+2H.N+4HO=2gg*); 

L        H, 

Paramid  ^ 


Na,  (H,  N)  O  •  H4NO 


Paramidsaures  Ammoniak. 

Die  muthmaasslich  primär  geschehende  Umwandlung  des  paramidsau- 
Q  Ammoniaks  in  euchronsaures  Ammoniak  beim  Kochen  oder  längeren 
eben  jener  Salzlösung  geschieht  einfach  durch  Aufnahme  der  Elemente 
a  Wasser,  worauf  sich  das  euchrouBaure  Ammoniak  dann  weiter  in 
clUthsaures  Ammoniak  spaltet,  indem  es  Wasser  und  Ammoniak  zu- 
eicb  assimilirt. 

Mit  wässrigem  essigsaurem  Bleioxyd  yerwandelt  sich  das  Paramid 
im  Kochen  gerade  auf  in  mellithsaures  Bleiozyd  und  essigsaures  Am- 
ODiak  (Wöhleri). 

Wird  in  sehr  yerdünntes  Ammoniak  fiberschüssiges  Paramid  auf 
amal  eingetragen,  und  die  vom  ungelöst  Gebliebenen  abfiltrirte  Lösung 
it  ^petersaurem  Silberoxyd  vermischt,  so  entsteht  ein  sehr  volumi- 
'>9er,  schleimiger  Niederschlag,  welcher  nach  dem  Auswaschen  und 
rocknen  gelbliche  Stücke  bildet,  und  bei  150«  C.  rein  gelb  ist.    Die 

(CsO*)^) 
erbindung  hat  die  Zusammensetzung :  Ci6H3AgsN3  08=(H9  Ag)N;N2, 

Ag) 
h*  sie  ut  Argentammon-Argento-Paramid.     Diese  Formel  ver- 
ogt:  22,8  Procent  Kohlenstoff,  0,7  Procent  Wasserstoff  und  51,8  Procent 


')  Jabrctberieht  von  Liebig  and  Kopp,  Bd.  I,  S.  498. 
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Silber.    Wo  hl  er  hat  22,7  Procent  Kohlenstoff;  0,8  Proeeoi  W; 
and  51,2  Procent  Silber  gefunden  ^). 

Vermnthlich  entsteht  bei  jener  FSllnng  mit  salpeteisaiirieB  S.. 

oxyd  zuerst  Argentammon-Paramid :  (H^  Ag)N/N2,  welches  beim  Er.: 

(H,Ag)N) 
auf  150<^C.  unter  Gelb  werden  1  At.  Ammoniak  yerliert  and  b 
tammon-Argento-Paramid  übergeht    Bei  200<^C.  wird  die  Verla 
unter    Ausgabe  von  Ammoniak  braun.     Wo  hl  er  fand  alsdaofl 
52,7  Procent  Silber.    Das  Diargento-Paramid  enthält  53,4  Proeeni 
Die  analjsirte  braune  Substanz  war  demnach  noch  nicht  ToUkomar: 
Diargento-Paramid  verwandelt,  womit  Wöhler's  Angabe 
dass  sie  beim  Glühen  Blausäure  ausgegeben  habe. 

Bnchronßäure s) :    C,4H4N,Ou  =  ^^^^''»|  N,0,  .  2Ha 

Euchronsänre  ist  eine  zweibasische  Säure  und  als  Dioxydhydrit 
Diarorooniums  zu  betrachten,  welches  6  At  Wasserstoff  durch  3  It 
zweiatomigen  Radicals :  Cg  O4,  substituirt  enthält  —  Ihre  Büdong  la^^ 
mit  Paramid  aus  raellithsaurem  Ammoniak  ist  bereits  S.  709  betpmti 

Schwarz  empfiehlt,  das  mellithsanre  Ammoniak  in  eiaer  veitAl 
ilachen  Poroellanschale  über  freiem  Feuer  anter  beständigem  Üanral 
und  Zerreiben  so  lange  vorsichtig  zu  erhitzen,  bis  sich  kein  Aoacui 
mehr  entwickelt,  und  das  Salz  in  ein  blassgelbes  Pulver  rtrmwaAd  jl 

Die  Ausbeute  von  Euchronsänre  wird  nach  ihm  ferner  grit«. 
und  die  an  Paramid  geringer,  wenn  man  das  Prodnet  nicht  mit  k»'^ 
Wasser  auslangt,  sondern  mit  wenig  Wasser  von  30^  bis  40*  C.  ^if«^« 
die  Lösung  abfiltrirt  und  unmittelbar  in  ziemlich  starke  Salzsiaretr.v«^ 
lässt.  Das  auf  dem  Filter  zurückbleibende  Paramid  wird  von  Keo9  i* 
dieselbe  Weise  mit  wenig  Wasser  digerirt,  und  dies  so  oft  wi«4e^  - 
bis  die  in  die  Salzsäure  einfiltrirte  Flüssigkeit  noch  Krystallschnfipci  ^-2 
Euchronsänre  absetzt 

Wie  es  scheint,  wird  beim  Digeriren  des  nach  dem  ErUtssB  v : 
mellithsaurem  Ammoniak  bleibenden  Bückstandes  mit  Wasser,  da  grji- ' 
Theil  des  enchronsaoreii  Ammoniaks  aas  dem  Paramid  dorek  Aain^' 
von  Wasser  erst  secundär  gebildet,  im  Sinne  der  S.  710  gegebcBeBG«- 
chung,  welche  ausweist,  dass  8  At  Paramid  -f-  8  At  Wasser  die  BcfiKi> 
theile  ftir  die  Bildung  von  2At.  euchronsanremAmmoniamoz7deflUi2»> 
Wenn  melllthsaures  Ammoniak  auf  150*0.  erhitzt  wird,  so  tnmgiäa^ 
Salz  unter  Ausgabe  von  Wasser  and  Ammoniak  Wenfalls  pmir  iff 
Paramid : 


^)  In  dar  Originalabbandlnng  (Anmüfln  der  Chemie  Bd.  S7,  8.  rS)  Ma^t 
sich  ein  Dmckfehlcr.  Statt  obiger  ans  den  analytaschea  Daten  fBr  dca  KoU^'^' 
und  Wasserstoff  bereclmeten  Zahlen  sind  Disüich  51,Si  Procent  KoUaMof  si 
l,ttl  Procent  Wasserstoff  angegeben.  —  *)  Wöhler  a.  a.  O.  ^  Sckwtna  t^ ' 
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2  [2;So|  •  (Cb04)"0,  |-2H,N-8HO=(C8  04y'  N, 

Mellithsaures  Ammoniak  **;;^ rr^ 

Paramid. 

Yielleicht  wird^  wenn  man  das  roellithsanre  Ammoniak  Tor  dem  Er- 
:zen  mit  einer  paaseoden  Snbstans  innig  mengt,  welche  sich  des  ge* 
deten  Wassers  sofort  bemächtigt,  nur  Paramid  entstehen. 

Die  ans  der  Ldsnng  des  enchronsanren  Ammoniaks  durch  Salzsanre, 
e  angegeben,  ausgeschiedene  krystallinische  Euchronsäore  wird  abfil- 
rt,  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  ansgepresst  und  durch 
ederholtes  Auflosen  in  heisser  yerdünnter  Salzsäure  o4ßr  Salpetersäure 
d  ümkrystallisiren  von  einem  hartnäckig  bleibenden  Ammoniakgehalt 
freit,  zuletzt  aus  heissem  Wasser  krystallbirt  ' 

Die  Euchronsäure  krystallisirt  in  sehr  kurzen,  geschoben  vierseitigen 
iämen,  welche  zum  grossen  Theile  auf  eigenthQmliche  Weise  zu  Zwil- 
gen  verwachsen  sind.  Sie  ist  in  "kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
kgirt  aber  stark  sauer,  und  schmeckt  dem  Cremor  tartari  ähnlich.  Zu« 
ilen  erhält  man  sie  in  gelblichen  grösseren  Krystallen,  welche  auch  in 
r  Form  von  den  farblosen  verschieden  zu  sein  scheinen,  aber  dann  ent- 
Iten  sie  stets  Spuren  von  Ammoniak« 

Die  farblos  krjstallisirte  Euchronsäure  verliert  in  der  Wärme  einen 
leil  deaKrystallwassers  und  wird  undurchsichtig,  ohne  zu  zerfallen.  Bis 
O^C.  erhitzt,  verliert  sie  alles  Wasser,  nämlich  10,5  Procent,  was  ziem- 
h  genau  einem  Gehalt  von  4  At  Ery  stall  wasser  entspricht 

Die  bei  200®  C.  entwässerte  Säure  lässt  sich  bis  280o  C.  erhitzen, 
ne  Zersetzung  zu  erleiden.  In  höherer  Temperatur  schmilzt  sie  und 
rlegt  sich  unter  Kochen.  Eis  bilden  sich  dabei  Cyanammonium  und  ein 
f  grünes,  bitter  schmeckendes  Sublimat. 

Die  wässrige  Lösung  der  Euchronsäure  erleidet  beim  Sieden,  wie 
ch  durch  Salzsäure  und  Salpetersäure  keine  Veränderung  (Wöhler); 
ch  Schwarz  erfolgt  eine  partielle  Zersetzung  und  Bildung  eines  Am* 
>niaksalzes  (wohl  mellithsaures  Ammoniak).  —  Wird  die  Euchronsäure 
i  einer  zu  ihrer  Auflösung  lange  nicht  hinreichenden  Menge  Wasser 
hermetisch  verschlossenem  fiohr  bis  200<'C.  erhitsti  so  geht  sie  voU- 
indig  in  mellithsaures  Ammoniak,  wohl  übersaui^s  Salz  (s.  d.  S«  704) 
er: 

' ^  H^iJNfiO,. «HO+8HO=2[^2°j  .(0.  04)0,]+2HO.(q804)Oa 

Enchronaänre  übersaures  meliithsaures  Ammoniak« 

Die  Enohronsäare  zeigt  ein  bemerkenswerthes  Verhalten  gegen  me- 
Usches  "Zinlu  Stellt  man  einen  blanken  Zinkstreifen  in  wässrige  En- 
ronsäurelösong,  so  färbt  sich  seine  Oberfläche  augenblicklieh  prächtig 
to.  Die  Farbe  Ist  so  intensiv,  dass  sich  die  geringste  Spar  von  Euchron- 
ire  dordi  dieselbe  zu  erkennen  giebt,  wenn  man  einen  Tropfen  der  zu 
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prüfeDden  FlQssigkeit  auf  blankes  Zink  bringt.  Der  blaue  Korper  i'-' 
Bich  nicht  von  selbst  vom  Metall  ab,  aach  nicht  wenn  man  das  Ztak  : 
eine  siedende  Lösung  stellt.  In  diesem  Falle  nimmt  der  blaae  TeboT^- 
nach  und  nach  eine  so  intensive  Farbe  an,  dass  er  schwarz  ersdtj*. 
jedoch  mit  einem  deutlichen  Stich  ins  Rothe,  ungefähr  wie  Indi^ 

Taucht  man  nachher  das  Zink  einen  Augenblick  in  Salxsäare. » 
löst  sich  der  blaue  Körper  ab;  man  kann  ihn  nun  filtriren,  aosviK.'^ 
und  trocknen.  —  Er  bildet  eine  schwarze  Masse,  enthalt  kein  Zink,  v.-i 
bei  gelindestem  Erwärmen,  selbst  auf  Papier,  augenblicklich  doich  =i 
durch  weiss,  und  ist  dann  wieder  in  Euchronsaure  verwandelt 

Wohle r,  dem  wir  die  Entdeckung  aller  dieser  intere8saDteDKc.7« 
verdanken,  hat  die  blaue  Substanz  wegen  ihrer  prächtigen  Farbe  Eoclr.: 
genannt,  ihre  Zusammensetzung  aber  nicht  ermittelt  Wahnchcklc 
tritt  Wasserstoff  in  die  Zusammensetzung  der  Euchronsaure  ein,  ^^ 
ihre  Lösung  mit  Zink  in  Berührung  gebracht  wird,  und  ist  das  Eociri 

vielleicht  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung :  ^^    '    ^^  1  N^.  (■• 

2  HO,  vielleicht  auch  die  einbasüche  Verbindung:  ^^^*^"Jk^O.E  •• 

Jedenfalls  darf  man  das  Euchron  als  Säure  ansprechen ;  es  lost  cid  T^ 
nigstens  leicht  in  Kalilauge  und  in  Ammoniak,  und  zwar  mit  der  pn'.'- 
vollsten  Purpurfarbe  auf.  In  dieser  Lösung  wird  es  ansserordentlid  i  JcJ 
und  schnell  bei  Beruhrang  mit  der  Luft  verändert  Die  FlQssigkei:  ^r 
an  der  Oberfläche  sogleich  an  sich  zu  enträrben,  und  es  reicht  hL  '- 
zu  bewegen  oder  auszugiessen,  um  sie  vollkommen  farblos  n  nu.** 

Bezüglich  der  Umwandlung  der  Euchronsaure  in  Euchron  ist  n  ^ 
merken,  dass  eine  WasserstofTgasentwickelung  dabei  nicht  siattfii^ 
auch  bei  Anwendung  von  siedender  Euchronsäurelösung  wird  in  ^ 
bemerkbarer  Menge  etwas  Gas  entbunden. 

Wie  Zink  wirkt  auch  der  galvanische  Strom.  Lässt  man  dos^ 
unter  Benutzung  von  Platin  als  Wasserstoffpol  durch  EuchronsiareK't.* 
hindurchgehen,  so  bedeckt  sich  das  Platin  mit  tief  blauem  Enciot»: :  ' 
hört  dasselbe  bald  auf  sich  sa  vermehren,  da  es  die  Leitung  de»  Ss-  r  • 
hemmt  (Schwarz). 

Wässrige  Euchronsaure  wird  durch  Eisenchlorürlosnng  tidi  '> 
ändert,  fügt  man  aber  ein  Alkali  hinzu,  so  entsteht  ein  volnmixioftf-  ' 
veilchenblauer  Niederschlag.    In  Berührung  mit  Luft  nimmt  er  lÜcFir*' 
von  Eisenoxydhydrat  an.    Von  Salzsäure  wird  er  ohne  Farbe  toD^^ 
gelöst  —  Schwefdwasserstoff,  schweflige  Säurci  unterschweffigaun  c- 
araenigsaure  Salze  verändern  die  Euchronsaure  nicht 

Die  euchronsauren  Salze  sind  meist  gelb  und  gehen  bei  V*^ 
■chuss  von  stärkeren  Basen  unter  Entwickelung  von  Anunoniak  bkK  ^ 
mellithsaure  Salze  über. 

Euckronsaures  Ammoniak:  2H4NO  .  (^^*^«J  K„  0,  i- 


ares  ammon- 
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)0^C.)*  Wird  der  nach  dem  Erhitzen  von  raellithsaarem  Ammoniak  auf 
iO<^C.  bleibende  Ruckstand,  wie  oben  angegeben,  mit  Waaser  au9ge- 
»gen,  nnd  die  saure  wäasrige  L5sang  zur  Trockne  verdunsteti  so  bleibt 
ifl  euchronsaare  Ammoniak  als  weisse,  kaum  krystallinische  Masse  zu- 
ck. Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  und  sehr  langsam,  reagirt 
irkCO^^Mier,  verträgt  200<^C.,ohnezersetztzu  werden.  Das  Salz  kann  auch 

-enchronsanres  Ammoniak  sein:     *Tir\\  •        H4N|Ns,0s, 

eiche  Annahme  die  sanre  Beaction  desselben  erklären  würde  (Wohl er). 

Enchronsaures  Bleioxyd:  gPboJ^^^^^'JNj,  0,  +  8H0, 

heidet  sich  nach  dem  Vermischen  einer  siedend  heissen  Lösung  Ton 

icbronsaure   mit  einer  yerdünnten  Lösung  von  neutralem  essigsaurem 

eioxyd  beim  &kalten  in  mikroskopischen  gelben  Krystallen  ab,  welche 

1  lebhaft  gelbes  Pulver  geben.    (Aus  der  abgegossenen  Flüssigkeit  er« 

It  man  beim  Erhitzen  bis  zum  starken  Sieden  einen  schweren  weissen 

iederschlag  von  mellithsaurem  Bleioxyd.)    Es  verliert  bei  1Ö0<^C.  sein 

rjBtallwasser  vollständig  (Wöhler). 

(C  O  V  1 
Argent-enchronsaures  Silberoxyd:  2AgO.     ®   V '[NjjOa-f- 

10,  fallt  aus  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersanrem  Silberoxyd 
im  Vermischen  mit  Euchronsäurelösung  als  schwerer,  bla^s  Schwefel* 
Iber  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  sich  anfangs  beim  Umschiitteln 
eder  auflöst.  Es  verliert  sein  Kry stall wasser  nahe  bei  200<^C.  Von 
nrooniak  wird  es  nicht  gelöst,  aber  davon  verändert  und  entfärbt,  und 
liläromt  sich  dann  so  auf,  dass  der  grösste  Theil  beim  Filtriren  durchs 
Iter  geht  Wahrscheinlich  ist  diese  Verbindung:  argentammon-euchron- 

area  Silberoxyd;  2  AgO  .  (H}  Ag)  )  Ni,  0$.  —  Salzsäure  scheidet  die 

(H,Ag)  ) 
irhronsäore  aas  dem  Silbersalze  nnverändert  wieder  ab. 

Oxalsäure. 

Ist  froher  auch  Eleesänre  oder  Sauerkleesäure  genannt. 
lese  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitete,  und  auch  im  ThierkÖrper  auf- 
etende  Säure  ist  zuerst  im  Sauerkleesalz  beobachtet,  und  bt  zuerst  von 
sheele  durch  Oxydation  des  Zuckers  mittelst  Salpetersäure  künstlich 
rgestellt  Scheele  (1776)  erkannte  zugleich  die  Identität  dieses Oxy- 
tionsprodncts  mit  der  Säure  des  Sauerklees.  Ihre  Zusammensetzung 
irde  erst  1816  von  Döbereiner  festgestellt. 

Zusammensetzung:  2 HO . C4O«  =  2  HO •  [C404]Oa  oder2H0. 

'Ol 

J^qMOs,  die  krystalliairte  Säure  enthält  noch  4  At.  KrytUllwasser. — 
e  Oxalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure ;  sie  wird  von  vielen  Chemikern 
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als  das  Anfangsglied  der  sogenannten  Bernsteinsftarereiheaageiehea,  da  *< 
sich  von  der  Malpnsänre  ebenso  wie  diese  von  der  Bemstmnsisrt  doitk  d« 
Mindergehalt  von  CfH]  nntersch^det  Diese  Beriehmigeo  eisdiaaci  u 
den  ersten  Blick  zu  einfSeush  und  natQrlich,  am  sie  in  Zwsüel  licka  c 
mögen.  In  Wirklichkeit  existiren  dieselben  aber  nidU.  Die  Milontfaft 
nnd  Bernsteins&nre  sind  Dicarbons&nren,  d.  h.  sie  derivirea  Toa  cn« 
Doppelatom  Kohlensäure  nnd  enthalten  zwei  der  vier  eztnradicLe 
Sanerstoffatome  desselben  durch  ein  zweiatomiges  Radical  vertrdeo.  I^c 
Oxalsäure  lässt  sich  nicht  auf  gleiche  Weise  mit  einem  DoppeUir; 
Kohlensäure  vergleichen.     Sie  enthält  zwar  wie  jene  das  DoppeliKLci 

Iq'q*  L  aber  einfach  nur  mit  zwei  Atomen  Sauerstoff  Terlnmdai,  oi 

ist  daher  als  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  zu  betrachten.  ^  ruJ 
zur  hypothetischen  Dicarbonsäure  und  deren  Derivaten  in  ähnlickr  l^^ 
Ziehung,  wie  das  Kohlenoxyd  zur  Kohlensäure  oder  die  arseoi^  Sisr 
zur  Arsensäure. 

Die  Oxalsäure  krystallisirt  mit  4  Atomen  Krystallwasser  ass  ^ 
ser  concentrirter  wässriger  Lösung  in  feinen  Nadeln,  ans  verdäatsrv 
Lösung  bei  langsamer  Verdunstung  in  farblosen,  grossen,  gesehcbe:^ 
vierseitigen,  an  den  Enden  gerade  abgestumpften  oder  swsiieiti^  s- 
gespitzten  Prismen  von  1,64  specif.  Gewicht  bei  4^0.,  welche  nvü: 
breite  Tafeln  bilden.  Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  ist  bei  «**- 
wohnlicher  Temperatur  nicht  flQchtig,  löst  sich  leicht  in  Wasser  c^ 
Alkohol,  wenig  in  Aether.  Ein  Theil  Säure  braucht  14,4  TUe.  Wa*i 
von  IQOC.  und  8,7  Thle.  von  15<»C.  zur  Lösung.  Kochendes  Wuac 
lost  sie  fast  in  jedem  Verhältniss.  Auch  Salpeteisäore  and  Salz»?' 
Ipsen  sie  leicht  —  Sie  verliert  ihr  Krystallwasser  vollstindig  he  h^?* 
samem  Erhitzen  auf  100<^C.;  die  Krystalle  zerfallen  dabei  zo  doer««-* 
sen,  leicht  zu  pulverisirenden  Masse.  Wird  die  krystaüisirte  Sir- 
von  vornherein  einer  Temperatur  von  100^  C.  ausgesetzt,  so  k^o^ 
sie  nnd  ist  dann  schwierig  zu  entwässern.  Die  geschmobeee  Hift^ 
geräth  bei  stärkerem  Erhitzen  auf  155<^C.  ins  Sieden  and  eiletdei  di: 
eine  partielle  Zersetzung. 

Das  vom  Krystallwasser  befreite  Säurehydrat  lässt  sich  dorck  t  ^ 
sichtiges  Erhitzen  auf  löQo  bis  1600C.,  am  besten  im  Oelbade,  te^- 
ändert  verflüchtigen,  und  sublimirt  in  klaren,  glänzenden,  harten  Nj^- 
welche  sich  meist  zu  einer  weissen,  zusammenhängenden,  krystelliaiK:«' 
Masse  vereinigen.  Ihre  Dämpfe  riechen  stechend  sauer  and  reit«  c^*> 
zum  Husten.  Sie  löst  sich  unter  Wärmeentwicklung  in  Wasser  ssf  c- 
«ieht  beim  Liegen  an  der  Luft  rasch  Wasser  an. 

Linerlich  genommen,  wirkt  die  Oxalsäure  giftig.  —  Sie  iodeC  »^ 
cherlei  technische  Anwendung,  besonders  in  der  Kattondmcksrei,  «^ 
in  den  chemischen  Laboratorien  theib  ab  Beagens  zum  nUeo  d«  &> 
erde  and  anderer  Metalloxyde,  theib  zur  Darstellang  dir  Amtmat»^- 
und  mehrerer  anderer  Verbindungen. 
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Die  OuJfl&ure  komirit  im  Pflansenreich  theila  im  freien  Zustande, 
ieils  an  Basen  and  besonders  an  Ejilk  gebunden^  sehr  verbreitet  vor. 
D  grosser  Menge  and  swar  als  saures  oxalsaores  Kali  findet  sie  sich 
D  Sauerklee^),  and  ist  frQher  fast  ausschliesslich  ans  diesem  gewonnen, 
nf  die  Weise,  dass  man  das  saure  oxalsaiire  Kali  in  wässriger  Lösnng 
lit  kohlensaorem  Kali  neutralisirte,  darauf  mit  essigsaurem  Blei  fällte, 
od  den  gnt  ausgewaschenen  Bleiniederschlag  dorch  Digeriren  mit  stark 
srdQonter  Schwefelsäure  (auf  100  Thle.  saures  ozabaures  Kali  71  Thle. 
cbwefelsäorehydrat)  zersetite.  Aus  der  vom  schwefelsauren  Bleioxyd 
)filtrirten  sanren  Lösung  krystallisirt  beim  Abdampfen  die  Oxalsäure  aus. 

Gegenwärtig  wird  sie  fast  nur  aus  Zucker  durch  Oxydation  mit 
ilpetersäure  bereitet  Die  Mehrzahl  der  kohlenstofüreicheren  organischen 
erbindungen  liefert  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpetersäure  als 
cht  flüchtiges  Endproduct  der  Oxydaüon  Oxalsäure.  Unter  allen  aber 
thi  der  Zucker  die  grdsste  Ausbeute.  Es  existiren  verschiedene 
orschriften  dazu.  Nach  Schlesinger^  soll  man  1  Thl.  Zucker  mit 
Thln.  Salpetersäure  von  1,38  specif.  Gewicht  allmälig  erwärmen,  wo- 
ii  Kohlensäore  und  Kohlenoxyd  in  reichlicher  Menge  entweichen,  zu« 
txt  bis  zum  Kochen  erhitzen ,  die  FlQssigkeit  nach  beendeter  Beaction 
i  V<  ihres  Volumena  eindampfen  and  zor  Krystallisation  hinstellen, 
an  gewinnt  so  gegen  60  Procent  schön  krystallisirter  Oxalsäare ;  auch 
B  farblose  oder  gelblich  gefärbte  Mutterlauge  krystallisirt  noch  bis  auf 
D  letzten  Tropfen. 

Nach  Thomson*)  ist  es  vortheilhafter,  den  Zucker  mit  der  nahezu 
»benfachen  Gewichtsmenge  Salpetersäure  von  1,245  specif.  Gewicht  48 
Duden  lang  auf  einem  Wasserbade  bei  60<>C.  zu  erhalten,  and  die 
sre  Lösung  weitere  2  Tage  ruhig  stehen  sa  lassen,  wobei  ein  grosser 
keil  der  Oxalsäare  auskrystallisirt  Die  Matterlange  giebt  nach  wei- 
•em  Eindampfen  im  Wasserbade  noch  mehr  davon.  Derselbe  erhielt 
f  diese  Weise  etwas  mehr  Oxalsäure,  als  das  Gewicht  des  angewandten 
lekers  betrug.  —  Ein  kleiner  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Salpetersäure 
U  die  Oxalsäurebildong  sehr  befördern. 

Statt  des  reinen  Zuckers  bedient  man  sich  zur  Darstellung  derOxal- 
ire  im  Grossen  vortheilhaAer  des  käuflichen  Znckersyrups  oder  des 
DJtlichen  Tranbenzuckers*  100  Thle.  Syrup  mit  der  siebenfachen  Menge 
ipetersäore  von  1,20  bis  1,27  specifl  Gewicht  auf  dem  Wasserbade  er^ 
rat,  sollen  gegen  110  Thle.  Oxalsäare  liefern. 

Dia  nach  dem  einen  oder  andern  Verfahren  dargestellte  Oxakäura 
durch  ümkrystallisiren  za  reinigen«    Stets  jedoch  und  selbst  nach  oft 


1)  AuAhrlSehere  Angaben  über  dl«  Pflanien  und  Pflaaienthefle,  fai  welchen  OznU 
n  geAiadeo  ist,  eath&lt  das  Handwörterbuch  der  Chenüe  Bd.  6,  8.  777  und  Gme« 
't  HandhiMh  der  Chemie  4.  Aufl.  Bd.  4,  8.  819. 

S)  BQchner*s  Bepertoriom  lOr  Fharmaoie  [2]  Bd.  74,  8  24. 

*)  Bachner's  Bepertoriom  fOi  Pharmade  [8]  Bd.  1,  8.  863. 
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wiederholtem  üinkrystallisiren  bleiben  derselben  kleine  Mengen  todL- 
oder  Kalksalz  beigemengt,  welche  beim  Erhitzen  ala  ÄaAtat^AäMt 
hinterbloiben.  Um  sie  davon  vollends  zu  befreien,  nmss  de  indi  4cc 
Entwässern  sublim iit  werden. 

Verwandinngen  der  Ozalsäare.     Beim  znsdieo  Erbitzfi  i * 
wasserhaltigen  geschmolzenen  wie  der  entwässerten  Oxalsäure  fiber  iK*t 
zerföUt  sie  nnter  partieller  Sublimation  theils  in  Kohlensäorei  KoUo 
ozyd  und  Wasser,  theils  in  Kohlensäure  and  Ameisensäorei  welebe  Mi 
Processe  gewöhnlich  neben  einander  herlaufen: 

2HO.C4  0e  =  2HO  +  CaO,  +  C,04 

Oxalöäare 
2HO.C4O6  =  HO.HCJO3+C3O4 

Ozaldäure  Ameisensäure 

Vollständige  Umwandlung  in  Kohlensäure  und  Ameiseossve  «^ 
fahrt  sie  schon  bei  100<^&,  wenn  sie  mit  Glycorin  anhaltend  an/ &r*ü' 
Temperatur  erhalten  wird. 

Viele  der  kräftigsten  Oxydationsmittel  lassen  die  Oxalsinr»  sru-* 
ändert  oder  wirken  nur  langsam  darauf  ein.  Besonders  gegen  Salf''/?- 
säure,  selbst  rauchende,  zeichnet  sie  sich  durch  grosse  Beständigkek  vi- 
Auch  von  Jodsäure  wird  sie  nur  langsam  oxydirt. 

Uebermangansaures  Kali,  ein  Gemisch  von  Braunstein  oderBkn^ 
oxyd  und  Schwefelsäure,  Chromsäuro  und  noch  andere  Oxyditioiiiar  • 
verwandeln  sie  theils  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  theik  tuj 
Erwärmen  vollständig  in  Kohlensäure.  Wird  Oxals&ore  mit  IUaci> 
oder  Bleisuperoxyd  für  sich  erhitzt,  so  erfahrt  nur  ein  Theil  dena« 
Oxydation,  und  der  andere  Theil  verbindet  sich  mit  dem  redoetrttf  v 
sischen  Metalloxyd.  —  In  alkalischer  Salzlösung  wird  sie  dnrdCi^r 
und  Brom  unter  Bildung  von  Chlor-  und  Brommetall  schnell  sa  K<£^ 
säure  oxydirt 

Die  Oxalsäure  reducirt  in  wässriger  Lösung  GoldchloriJ  l«^ 
Kochen  zu  metallischem  Gold  unter  Entwickelung  von  Kohlenoart.  :-' 
ner  Quecksilber  eh  lorid  im  Sonnenlichte  zn  Quecksilberehlonr. 

Verdünnte,  vierprocentige  Oxalsäurelösung,  mit  einer  einprocc^ 
Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  im  Dunkeln  bis  na^'^ 
erhitzt  oder  40  Stunden  lang  bü  dO<>C.  aufbewahrt,  zeigt  jx^  ^ 
mindeste  Veränderung«  Lässt  man  aber  auf  diese  Mischnng  m»^^ 
roent  das  Tageslicht,  selbst  bei  bedecktem  Himmel,  fallen,  10  loci^' 
neu  darin  sogleich  Gasblasen  von  Kohlenoxyd.  Bei  einitiadi^^^ 
Wirkung  des  directen  Sonnenlichtes  erhält  man  eine  ansfhnlifbe  Mat 
brennbares  Koh)enoxyd(Ni^pce  und  Corvisarti).  Wärme  ud  &^ 
petersäure  des  Uransalzes  sind  hierbei  ohne  Ebfluss;  denn  dieZeneBC^ 
erfolgt  unch  bei  0®  C.  und  bei  Gegenwart  von  reinem  Unaozji  Sir 


1)  AuuOcn  der  Chenüe,  Bd.  IIS,  S.  114. 
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ampi),  welcher  diese  Versuche  wiederholte ,  hat  gefunden,  dass  die 
XAlsäure  sich  hierbei  unter  Bildung  von  oxaläanrem  Uranoxydal  in 
oLIensanre,  Eohlenoxyd  und  Wasser  spaltet,  welche  beiden  letzten 
irtiell  sich  zu  Ameisensäure  vereinigen. 

Da  die  Oxalsäure;  wie  es  scheint,  im  wasserfreien  Zustande  nicht 
stehen  kann,  so  bewirken  concentrirte  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
are beim  Erhitzen  im  Augenblicke,  wo  sie  sich  ihres  basischen  Wassers 
imhchtigen,  weitere  Zersetzung ,  und  zerlegen  sie  in  ein  Gemisch  von 
ohlensäure  und  Eohlenoxydgas. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  erzeugt  sie  unter  Wasserstoffent- 
ickelong  kohlensaures  Kali« 

Die  Oxalsäure  wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  saurer 
)nmg,  beim  Auflösen  von  Zinkpulver  in  wässriger  Oxalsäure,  oder 
S9er  in  einer  Mischung  von  Oxalsäure  mit  Schwefelsäure  in  Oxyessig- 
nre  verwandelt  (Schulze  ^. 

ni0.r§§|l  0»  +  4  H  =  HO  ,  (C>H>00  [CaOQ  O  +  2H0. 
Oxalsäure  Oxyessigsäure 

Diese  höchst  interessante  Entdeckung  bietet  den  ersten  Fingerzeig 
r  die  demnächstige  experimentelle  Beantwortung  der  wichtigen  pflanzen- 
jrsiologischea  Frage  nach  dem  Verlauf  der  Reductionsprocesse,  durch 
)Iche  in  der  Pflanze  die  Kohlensäure  allmälig  zu  den  kohlenstofi*reicheren 
d  wasserstoflfhaltigenPflanzenpäuren  umgewandelt  wird.  Zu  den  ersten 
odacten,  welche  die  Kohlensäure  durch  solche  Beductionsprocesse 
fert,  gebort  gewiss  die  Oxalsäure.  Dieselbe  ist  bis  jetzt  noch  nicht 
'ect  aas  der  Kohlensäure  dargestellt,  es  unterliegt  jedoch  wohl  kei- 
m  Zweifel,  dass  es  eben  so  gelingen  wird,  die  Kohlensäure  zu  Oxal* 
ire  sn  reduciren,  wie  sie  sich  direct  in  Ameisensäure  überführen  lässt. 

Das  Oxalsäureanhydrid  ist  nicht  dargestellt  und  scheint  über* 
opt  nicht  zu  existiren.  Bei  allen  Versuchen,  der  Oxalsäure  das  basische 
ssser  zu  entziehen,  zerfallt  sie  in  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

Oxalsäure  Salze*).  Die  Oxalsäure  ist  eine  zweibasische  Säure, 
id  bildet  mit  den  meisten  Basen  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen. 
IT  die  Salze  der  Alkalien,  der  Chromoxyds  und  einige  Doppelsalze 
td  löslich.  —  Beim  Glühen  erleiden  die  Oxalsäuren  Verbindungen  der 
kalien  und  alkalischen  Erden  Zersetzung  in  Kohlenoxyd  und  durch  eine 
or  von  Kohle  schwach  gefärbtes  kohlensaures  Salz»  welches,  wenn 
t  Basis  eine  alkalische  Erde  ist,  bei  stärkerem  Erhitzen  mehr  oder  we- 
;er  leicht  mit  Hinterlassung  des  Hetallozyds  lersetst  wird.    Die  oxal- 


^)  Aonalen  der  Chemie,  Bd.  122,  S.  113.  ^  ^  Chemisches  CentralbUtt  18C2, 
f^f^S  0.753.  —  ^  Graham,  Annalen  der  Chemie  Bd.  29,  8. 1  ff.  —  Hansmann 
Luweotbal,  daselbst  Bd.  89,  S.  10  ff.  —  Soachoy  n.  Lenssen,  daselbst  Bd.  99, 
31;  Bd.  100,  8.  808;  Bd.  102,  8.  S5  n.  41;  Bd.  103,  8.  308;  Bd.  105,  &  Uft. 
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sauren  Sake  derjenigen  Motalloxyde,  welche,  ohne  leidt  retouki  u 
sein,  in  höherer  Temperatur  mit  Kohlensäure  keine  Yerlnndna^  ca> 
gehen,  zerfallen  beim  Glühen  leicht  in  Ketalloxyd  und  ein  Gcmiick  rt 
Kohlens&ore  und  Kohlenoxyd.  Die  oxalsaoren  Sake  der  edlen  mi  e- 
niger  anderer  leicht  redncirbaren  Metalle,  wie  Nickel  nnd  Kolwh.kai<r- 
lassen  beim  Erhiteen  das  Metall  als  feines  Pulver,  und  geben  rtiacKQU& 
säure  ans. 

Oxalsaures  Kali:  2K0.  CiOe  +  SHO,  wird  durch  NeatnÜB^ 
tion  der  heissen  Lösung  von  Oxalsäure  oder  von  saurem  oxakaurea  £u 
mit  kohlensaurem  Kali  erhalten.  Es  kiystallisirt  in  rhorobiicbco  ma^ 
oder  mehrseitigen  Säulen.  Die  Krystalle  werden  in  trockner  Loft  mc 
verlieren  aber  alles  Wasser  erst  bei  160^0. 

Saures  oxalsaures  Kali  (Kleesalz):  ^21 .  CiO«  +SHO,ii- 


.dem  Sauerklee  als  solches  vorhanden,  und  wird  aus  dem 
Safte,  nachdem  man  ihn  durch  Aufkochen  und  Klären  von  derbar" 
mischten  fremden  Substanz  befreit  hat,  durch  Abdampfen  und  KiTinl- 
sation  gewonnen.  Es  ist  durch  UmkrystalUsiren  zu  reinigen*  Aos  1? 
Oxalsäure  selbst  stellt  man  es  sehr  einfach  auf  die  Weise  dar,  duB  rc 
die  eine  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kali  sättigt,  dann  die  andere  fb^ 
hinzuf&gt  und  krystailisiren  lässt  Es  krystallisirt  in  Inftbestäadigca.  kLt 
fen,  rhombischen  Säulen ,  schmeckt  sauer  und  zugleich  bitter,  lösi  i^ 
wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  (in  14  Thln.)  Wasssr,  ni  s 
84  Thle.  heissem  Weingeist 

Das  saure  oxalsaure  Kali  verbindet  sich  mit  noch  einem  Atom  Oxk- 

Säurehydrat  zu  einem  fibersauren  Salz:  n q  r  C«  Oe-|-  2  HO*G|0|«f  i^'* 

welches  in  grossen  Krystallen  anschiesst,  wenn  man  das  neolnk  edj 
saure  Salz  in  ooncentrirter  wässriger  Lösung  mit  Oxalsinn  odw  o^ 
starken  unorganischen  Säure  versetzt,  oder  geradezu  durch  Zmsü  ▼  s 
27,4  Thln.  kohlensaurem  Kali  zu  einer  Lösung  von  100  Thln.  krj^üSoBSie 
Oxalsäure.  Es  findet  sich  oft  dem  einfach  sauren  Salze  USpm^- 
und  ist  noch  schwerer  löslich  als  dieses;  die  Sjrystalle  ndktm  i> 
4  At.  Krystollwasser  bei  12800. 

Oxalsaures  Natron:  2NaO*C40e,  krystallisirt  ohne  Wimt  : 
kleinen  unansehnlichen  Körnern,  wenn  man  siedend  heinse,  iaiC  pif^^ 
Oxalsänrelösung  portionenweise  mit  kochender  Lösung  von  kuU«*"** 
Natron  vermischt,  bis  die  Fifissigkeit  nur  noch  schwmdi  ssMt  rm^ 
Es  fiillt  schon  aus  der  heissen  Fifissigkeit  als  wdsses  laadlgei  N« 
nieder.  Mischt  man  kalte  Lösungen  von  Oxalsäure  und  kMamm» 
Natron,  so  fiült  mit  dem  Oxalsäuren  Natron  stets  doppelt  koMw"** 
Natron  nieder.  Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich;  si  b«^^ 
von  81,1  TUe.  von  lö,5oC.  und  15,8  Thle.  kochendes  WaMrCSo««^*' 
und  Lenssen). 
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Saures  oxalsaures  Natron:  ^q|  •  CiOe  -f"  ^HO.  Die  tUrk 

Mi«r  schmeckenden  Krystille  sind  in  Wasser  schwer  löslich;  sie  verlieren 
ir  KrysUll Wasser  ersi  bei  IGO^a 

Oxatsaor  es  Ammoniak:  2H4NO.C40e  -f  4  HO,  ki7StallUirt 
eim  Eindampfen  einer  mit  Ammoniak  übersättigten  Oxalsäurelösung  in 
OschelfÖrmig  vereinigten,  langen  Säulen,  welche  bei  gelinder  Wärme 
»cht  verwittern.  Es  löst  sich  in  ungefähr  20  Thln.  kalten  Wassers, 
i  in  Alkohol  onlöslich.  Die  wässrige  Lösung  giebt  in  der  Wärme  Am- 
loniak  aus  und  wird  sauer.  Beim  Erhitsen  zerlegt  sich  das  Salz  unter 
Milweisem  Schmelzen  in  Ozamid  nebst  wenig  Oxaminsäure  und  Wasser,  i 
iupCeachlich  aber  in  Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  kohlensaures  Ammo-  ' 
IsL 

Saures  oxalsaures  Ammoniak:  ^^^^1.040« -f-^^Oi^^^^*^- 

Bt  sich  aus  dar  w&aarigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  beim  Vermischen 
tit  Oxalsäure  krystallinisch^kömig  aus;  ist  in  Wasser  viel  schwerer  lös- 
ch als  jenes.  Die  Krystalle  verwittern  bei  gelinder  Wärme  und  schmel- 
m  bei  stärkerem  Erhitaen  in  ihrem  Krystallwasser.  Bei  220<»  bis  2800 C. 
ird  das  trockne  Salz  teigig,  und  bläht  sich  auf  unter  Ausgabe  von 
iohlenaäore,  Kohledoxyd  und  Wasser,  mit  welchem  Ameisensäure  und 
jnmoniak  Übergehen.  Später  tritt  kohlensaures  Ammoniak  und  Cyanaro- 
(oniom  auf,  der  Rückstand  enthält,  wenn  zu  diesem  Zeitpunkt  daa 
Irliitseo  unterbrochen  wird,  Oxaitiinsänre. 

Da«  flbersaure  Ammoniaksalz:  ^^^q{*C40c-|-2H0.C40c+ 

HO,  gleicht  sehr  dem  entsprechenden  Kalisalze.  Es  löst  sich  leicht  in 
Bissem  Wasser  und  giebt  sein  Krystallwasser  leicht  bei  lOO^C.  ans. 

Oxalsaures  Lithion:  2LiO.C40e,  sohrndet  sich  aus  der  heiss 
lit  kolileosaorem  Lithion  gesättigten  Oxalsäurelösung  beim  Erkalten  in 
sdsQtlichen  Krystallwarzen  ab,  welche  unter  dem  Mikroskop  als  bfischel- 
^rmig  in  einander  verwachsene  Nadeln  erscheinen.  Es  enthält  kein 
ITssser,  ist  in  Wasser  (in  18  Thln.  von  19,5»C.)  ziemlich  löslich,  in  AI- 
ohol  unlöslich  (Souchay  und  Lenssen). 

Saures  oxalsaures  Lithion:   uqI  •C404-f-2HO,  krystallisirtin 

rossen  Tafeln,  ist  in  Wasser  beinahe  eben  so  löaUch,  wie  das  neutrale 
•alz. 

Oxalsanrer  Baryt:  2BaO.C4  0c  +  2 HO,  ftllt beim  Vermisehen 
on  Chlorbarynm  mit,  oxalsaurem  Ammoniak  als  weisses  lockeres,  aus 
ükroskopischenNädclchen  bestehendes,  geschmaokloaes  Pulver  nieder^  ist 
)  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Ein  Theil  des  Salzes  erfordert  2590  Thle. 
»Ites  und  2500  Thle.  heissee  Wasser  zur  Lösung.  Von  salroiakhaltigem 
Fasser  wird  es  bedeutend  leichter  and  noch  mehr  von  Essigsäure  ent- 
altendem  Wasser  gelöst  In  grö9ster  Menge  löst  es  sieh  in  wäsarig«r 
Kolbp,  orgas.  Cbemk  U.  46 
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OzaUüuro  tML  Aus  dieser  Lösung  lallt  beim  Stehen  swttlaek  eukur? 
Salz  oieder. 

Das  neutrale  Salz  verliert  bei  100<^C.  nur  die  Hüfte  setnss  Yipsdir 
Wassers,  die  andere  Hftlfte  erst  bei  150<^C.  Die  Verbindung  mit  lt. 
Kry stall wasser  entsteht,  wenn  man  den  in  der  Siedhitze  gelallt«  oor 
sauren  Baryt  längere  Zeit  mit  der  Flüssigkeit  kocht,  oder  wenn  an  c 
einer  concentrirten  kalten  Losung  von  25  Thln.  krystallbirtem  Cll-*- 
baryum. langsam  eine  Lösung  von  2  Thln.  Oxalsäure  hinzufügt  D^ 
selbe  scheidet  sich  alsbald  als  undeutlich  krystaüi nischer NiederschUg  li 

Saurer  oxalsaurer  Baryt:  ^^|  .  G4OC  +  2 HO.     Maa  « 

hält  dieses  Salz  durch  Auflösen  des  neutralen  Salzes  in  heisi»  wSssiic: 
Oxalsäure  beim  Stehen  der  Flüssigkeit  b  prächtigen  Krystallea,  ^ 
indem  man  1  Aeq.  Chlorbaryum  in  wässriger  Lösung  mit  2  Aeq.  Ox&r 
säure  vermischt  Das  Salz  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  feinen  f  i»* 
zenden  Nadeln  aus.  Es  verliert  bei  100<^C.  die  Hälfte  seines  Krvu^ 
Wassers,  das  zweite  Atom  erst  bei  125<»C.  Bei  140<^C.  fängt  Otu> 
säure  an,  sich  daraus  zu  verflüchtigen.  Es  ist  in  Wasser  sdiw«  toilü 
und  braucht  davon  392  Thle.  von  17<^  C.  Diese  Lösung  reagiit  ia.-t 
sauer.  Mit  beissem  Wasser  behandelt,  zersetzt  es  sich  allmälig  ia  s» 
trales  Salz  und  freie  Säure.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich.  Ans  der  vir 
rigen  Lösung  schlägt  Alkohol  neutrales  Sals  nieder  (Sonchaj  c 
Lenssen). 

Oxalsaurer  Strontian:  2SrO.  040«  +  5H0,  fallt  beiaTr 
mischen  von  Chlorstrontium  mit  oxalsaurem  Ammoniak  als  sehr  locbm 
weisses,  geschmackloses  Pulver  nieder,  ist  dem  neutralen  B&rpuhft 
ähnlich,  aber  viel  weniger  löslich  in  Wasser.  Es  erfordert  hm 
12000  Thle.  von  gewöhnlicher  Temperatur,  und  ist  denaaeh 
löslich  als  der  schwefelsaure  Strontian.  Auch  Oxalsäure  Birnnt 
davon  auf.  Das  Salz  verliert  bei  €0^0.  ein  Atom,  bei  liMHC  s«e 
weitere  Atome  Wasser,  die  beiden  letzten  Atome  bei  1M>*CL 

Saurer  oxalsaurer  Strontian:    uqi  •  ^40«  -f-  2  HO.  Bm 

Vermischen  von  Chlorstrontium  oder  salpetersaurem  Sala  mit  Qzsbsrt 
oder  auch  durch  Eintragen  des  neutralen  Salzes  in  heisse  Salzaäaie  od«  S»- 
petersäure  erhält  man  stets  ein  Gemenge  des  sauren  Salzes  nil  te  s» 
tralen  Verbindung.  Nur  einmal  ist  es  S  on c  h  ay  und  Len ssen  gcMf*^ 
das  säure  Salz  durch  Auslesen  der  säulenförmigen,  stark  giiatu^ 
SU  Krusten  vereinigten  Kryställohen  mit  pyramidalen  EadflidMB  i* 
zu  bekommen.     Es  verwittert  an  der  Luft 

Oxalsaurer  Kalk:  2CaO.C40c  +  2H0  oder  6H0.  Dai  ü- 
Wasser  enthaltende  Salz  bildet  sieh  stets  bei  Fällungen  in  der  S»ikc& 
oder  auch  bei  kalter  Fällung  concentrirter  Salzlösungen,  gleid^ttiCt  ^ 
sie  neutral  oder  alkalisch  sind.    Es  fiUU  dabei  sofort  als  wiissas,  «ttf 
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jr^falllnbcbes  PolTer  nieder.  Sind  dieFln^sigtetteii  verdflnnt,  so  erh&lt 
in  bei  kalten  Fällungen  ein  Gemenge  jenes  Salzes  mit  der  6  At 
•sser  enthaltenden  Verbindung)  nnd  zwar  desto  mehr  von  letsterer^ 
▼erdönnter  die  Lösungen  Pind  nnd  je  langsamer  die  Ausscheidung  er- 
gt  Dieses  letztere  Salz  ist  an  seiner  Erystallform,  prächtigen  Quadral- 
taSdem«  leicht  kenntlich.  Aach  kommen  öfter  Combinationen  einer 
idratiachen  Pyramide  mit  einem  quadratischen  Prisma  vor.  Man  er- 
It  dasselbe  am  besten  durch  Eintragen  von  präcipitirtem  Oxalsäuren 
Jk  in  auf  100* G.  erhitzte  Salzsäure  Ton  1,1  specif.  Gewicht,  ohne  je- 
eh  die  Flüssigkeit  mit  dem  Salz  zu  sättigen.  Die  Lösung  bleibt  beim 
kalten  klar;  erst  nach  mehrtägigem  Stehen  bei  mittlerer  Temperatur 
ti  sich  das  Salz  mit  6  At  Wasser  in  demantglänzenden,  wohl  aas* 
bildeten  QaadratoctaSdem  ab. 

Dieses  Salz  findet  sich  häufig  in  den  Hamsedimenten,  E.  Schmid  hat 
anch  in  Terschiedenen  Gacteen  gefunden.  Es  verliert  bei  100*  G.  4  A% 
isser,  ein  weiteres  Atom  bei  180*  G.,  das  letzte  Wasseratom  aber  erst 
it  ober  200*  G.  Das  völlig  entwässerte  Salz  nimmt  diese  letzten  bei- 
D  Atome  Wasser  begierig  wieder  auf. 

Auch  das  zwei  Atome  Krystallwasser  enthaltende  Salz  kann  in  deui- 
hen  mikroskopischen  Krjstallen  erhalten  werden ,  wenn  man  es  in  ver- 
onte,  auf  100*  G.  erhitzte  Salzsäure  von  1,05  specif.  Gewicht  bis  zur 
^gong  einträgt  nnd  erkalten  lässt  Es  setzt  sich  ziemlich  rasch  theils 
(  weisses  Pulver,  theils  in  E^msten  ab.  Die  unter  dem  Mikroskop 
Dtlich  erkennbaren  Krystalle  sind  monoklinometrisch. 

Der'  ozalsaare  Kalk  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  den  heissen, 
ch  concentrirten  Lösungen  von  Ghlorkaliom,  Ghlomatrium,  Ghloraro- 
>Dium,  Chlorbaiyum,  Ghlorstrontium  und  Ghlorcalcium,  so  wie  in  den 
«angen  der  ozalsanren  Salzet  Dagegen  löst  er  sich  leicht  und  in  er- 
blicher Menge  in  heisser  Lösung  von  Chlormagnesium  und  Oberhaupt 
den  Salzen,  deren  Metalle  der  Magnesiagmppe  zngehören.  Aas  die« 
D  Losungen  wird  derselbe  durch  einen  Ueberschuss  von  oxalsaurem 
nrooniak  wieder  niedergeschlagen.  Der  Ueberschass  von  oxalsaurem 
mmoniak  mnss  so  gross  sein,  dass  das  Metalloxyd  der  Magnesiagruppe 
I  oxaUaares  Salz  in  der  Flfissigkeit  vorhanden  sein  kann.  Dieser  üm- 
rad  verdient  besonders  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Kalks  nnd 
ins  Scheidung  von  Magnesia  Beachtung. 

Ein  Doppelsalz  von  oxalsaurem  Kalk  mit  Ghlorcalcium  von  der  Zu« 
mmensetzong :  2  (2CaO.G4  0e)  +  ^<^^1  +  ^^HO  erhält  man,  wenn 
in  in  auf  100*  C.  erwärmte,  stark  ranchende  Salzsäure  von  1,2  specif.  Gre» 
teht  so  lange  Oxalsäuren  Kalk  einträgt,  als  davon  gelöst  wird,  und  lang« 
m  erkalten  lässt  Es  setzt  sich  dann  als  schuppenförmige  Krjstall- 
i^M  ab,  die  in  BerQhrong  mit  Wasser  sofort  in  Ghlorcaldam  und  oxal« 
Qren  Kalk  zerfiillt.  Es  ist  schwer,  dasselbe  dnroh  Auspressen  iwischen 
tieispapier  vollkommen  von  anhängender  Salzsäure,  sowie  auch  von 
*ier  Oxalsäure  zu  trennen.  —  Je  nach  der  Goncentration  der  Salzsäure 
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erli&lt  man  auch  Doppelsalze  von  anderer  Zosamineosetmog,  t.  B.  ce 
ans  gleichen  Atomen  ozalsaaren  Kalk  und  Ghlorcalcinm  mit  2  At  Krvc^ 
Wasser  bestehend,  und  ein  anderes,  welches  1  At.  oxalMoren  Kalk,  tX 
Chlorcalcium  und  14  At.  Wasser  enthält. 

Oxalsäure  Magnesia:   2MgO.C40e  -f  4H0,  listA  lick  «n 
durch  Fällen  von  oxalsaurem  Kali  mit  einem  Magnestasab  roa  gev^h 
nen ;   der  Niederschlag  ist  stets  kalihaltig.     Man  erhält  es  aber  n  ^ 
nem  Zustande   durch  Neutralisiren   von    Oxalüänrelösnng   mit  kokW- 
saurer  Magnesia,  und  Auswaschen   das  sandigen  Niederschlags  uä  u 
tem  Wasser.     Es  ist  ein  feines,  sandiges,  geschmackloMS,  weissei  Pi 
▼er,  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.     Em  Theil  des  frisch  gefiüiM  > 
zes  erfordert  1500  Thie.  Wasser  von  16<»C.  und  1300  siedendes  Wü^ 
zur  Lösung.     Es  verliert  bei  100<^G.  und  selbst  bei  140*0.  oir  rr- 
Theil  seines  Wassers.     Erst  bei  150<^C.  wird  es  völlig  antwisieit  uw- 
gleichzeitiger  partieller  Zersetzung,  wobei  es  sich  braun  &ibt. 

Die  Oxalsäure  Magnesia  wird  von  den  stärkeren  Säuren  geluit  b- 
sigsäure  verhindert  die  Falhing  der  löslichen  Magnesiaaalze  dorek  >ii* 
saures  Ammoniak  nicht. 

Es  existiren  verschiedene  sogenannte  Doppelsalze  der  oxalaanrfallir'^ 

sia  mit  oxalsaurem  Kali  und  Natron.  Die  Verbindung   ^(^("Ci^f  *^' 

entsteht,  wenn  man  in  eine  siedende  concentrirte  Lösang  von  Dcatnin 
oxalsaurem  Kali  frisch  gefällte  oxalsaure  Magnesia  nach  ood  asck  '' 
trägt,  bis  davon  nach  längerem  Kochen  nichts  mehr  gelöst  wiid  :.* 
setzt  sich  aus  der  heiss  filtrirten  Flüssigkeit  beim  Erkalten  ia 
weissen  Krystallkrusten  ab. 

Das  Ammoniak-Magnesiadoppelsalz:   „  koI'^*^' 

man  in  Verbindung  mit  oxaljaorem  Ammoniak  beim  Vermisckcft  r? 
Chlormagnesium  mit  oxalsaurem  Ammoniak,  dem  zweckmässig  etwts  frv»" 
Ammoniak  beigemischt  ist,  je  nach  dem  Vcrhältniss,  in  welchea  m  f^ 
mischt  werden,  je  nach  der  Conceniration  oder  der  Tcmpenar.  :'■ 
verschiedenen  Mischangsverhältnissen.    Sie  scheiden  sich  beim  Sieic 

meist  in  krystalltnischen  Krusten  ab.  Die  Verbindnng:  fT%oi  ^*^^'' 

2(2H4NO  .  C4O6)  4-  8 HO,  wird  constant  erhalten,  wenn  »so  in  ti- 
siedende  concentrirte  Lösung  von  neutralem,  oxalsanrein  Ammoaiak  p  <  - 
nenweise  frisch  gelallte  oxalsaure  Magnesia  eintragt,  bis  sich  da- 
nach längerem  Kochen  nicht  mehr  löst  Es  scheidet  sieh  beim  Steba  ^ 
heiss  filtrirten  FlQssigkeit  in  warzenförmigen,  zu  harten  Krosti 
ten  Krystallen  ab,  von  emailweisser  Farbe,  die  an  der  hnh 

Oxalsanre  Thonerde  wird  durch  Auflösen  von  ThoBefdehj^ 
in  wässriger  Oxalsäure  erhalten,  hintorbleibt  beim  Abdampfes  der  L6«( 
als  durchsichtige,  gelbliche,  amorphe  Masse  von  sehwach  saurer  Bcstf' ' 
seriiieai»t  an  der  Luft.     Durch  Auflösen  von  Thonerdeh/drat  is  siff«-* 
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oxaUaurem  Kali   und  anderen   »aiiren  oxnUanren  Salzen   entstehen  du 

tnUprechenden  Doppelsalze. 

OxaUaures  Chromoxyd  wird  durch  Auflösen  von  Chromoxyd- 

iiydrnt  in  Oxals&ure  erhalten.    Die  Lösung  ist  kirschroth,  förbt  sich  aber 

>ei  8iedhitze  grün.     Beim  Erkalten  gewinnt  sie  die  ursprQngliche  Färb« 

wieder.     Bei  freiwilligem  Verdunsten  trocknet  sie  zu  einer  schwarzen, 

^lasahnlichen  Masse  ein,  deren  StQcke  an  dünnen  Kanten  mit  violett- 

other  Farbe  durchsichtig  sind.     Wird  dagegen  die  durch  Erhitzen  auf 

lie  Siedetemperatur  gröu  gewordene  Lösung  fortwährend  im  Wasserbade 

}h  TUT  gftnzlichen  Verdunstung  des  Wassers  erhitzt,  so  bleibt  eine  grüne 

tfasse   zurück.     Das   violettrothe   Salz    ist  vielleicht  saures  oxalsaures 

Cr  O  ) 
rhrorooxyd  von  der  Zusammensetzung:      (lAl  *  ^^«Oe,  die  grüne  Mo* 

liftcation  dagegen  muthmaasslich  eine  Verbindung  des  neutralen  Salzes 

nit  OxHbäurehydrat :    ^'*  q*  i .  3  C4  O«  +  2  HO  •  C4  0«. 

Die  Lösung  des  Oxalsäuren  Chromoxyds  wird  nicht  durch  Ammoniak, 
toch  audi  durch  andere  Ammoniaksalee,  dagegen  durch  Kalkwasser  und 
n  der  Wärme  durch  kaustisches  Kali  gefallt. 

Die  Oxalsäure,  als  zweibasische  Säure,  kann  von  dem  Chrom* 
>xyd<f  als  dreisäurige  Basis,  auf  zweierlei  Weise  neutralisirt  werden,  ein- 
nal  durch  Vereinigung  von  2  At.  Chromoxyd  mit  3  At  Oxalsäure: 
iCr^O)  .SCiO«,  in  welchem  Falle  Basis  und  Säure  je  sechs  extra* 
adicale  Säurestoff atome  besitzen,  oder  durch  Vereinigung  von  2  At  Oxal- 
änre  mit  1  At  Chromoxyd  und   1  At  eines  einsäurigen  Metalloxyds: 

Mo'(  *  ^^«^<*     ^°  letzterem  Falle  enthalten  einerseits  die  Säure  und 

.ndererseits  die  zwei  Basen  zusammen,  je  vier  extraradicale  Sauerstoff* 
;tonie.  Letztere  Zusammensetzungsweise  ist  die  des  Chromalauns  und 
[er  Alaune  Oberhaupt,  in  welchen  die  zweibasische  Schwefelsäure  der 
)xalsäare  gleich  fungirt: 

KOJ  [8,0,]  O, ■^"""' 

'"k^'d!  ^8:3  ^*  •  •  •  •  c»""-'"- 

^'^iSIrC^O*]? Oxalsaures  Chrornoxyd-Kali. 

Dieses  oxalsaure  Chromoxyd-Kali  und  das  analog  zusammengesetzte 
Immoniaksals  krystallisiren  mit  8  At  Wasser  und  bilden  rot  he  Kry* 
talle.  Durch  doppelte  Zersetzung  mit  verschiedenen  Salzen  lassen  sich 
Mrans  analog  zusammengesetzte,  schwerer  löaliche  Verbindungen  gewin* 
en  mit  verschiedenem  Gehalt  an  Krystallwasser. 

Jener  sogenannten  rothen  Modification  der  Oxalsäuren  Chromoxyd* 
oppelsalze  wird  gewöhnlich  eine  blaue  Modification  ähnlicher  Salze 
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gagenflbergestelUf  welche  aber  in  Wirklichkeit  nieki  veraeliiedcM  IL'. 
ficationen  'des  Chromozydd  enthalten,  sondern  durchweg  TereeldedcM  Z*> 
samroeneetsuDg  haben.  Diese  sind  wahre  Doppelsalxe ;  sie  besUhw 
lieh  aas  Salsen  der  sogenannten  rothen  Modifiealion  plos  1  At. 
oxalsatires  Salz  mit  zwei  einsäarigen  Metallozyden,  wie  IbIgcBde  f  «• 
mein  des  Kali-  and  Ammoniakdoppelsalses  Tersinnlichan ; 

^"^^Kotc*?  +  2KO.C4O«    .  .  .  blaues  Kalidoppdsala 
h'noIc^O*  +  2H4NO.C4O«  .  .  blaues  AmmoniAkdoppdssls. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass ,  wahrend  jene  rothen  Salze  vea  «n.- 
saurem  Chromoxyd-Kali  und  Chromoxyd-Ammoniak  mit  acht  At«-. 
Krystallwasser  krystallisiren ,  die  correspondirenden  biaaeii  DoppciTr 
bindungen  nur  sechs  Atome  Wasser  enthalten*  In  diesen  Doppore- 
bindungen  scheinen  demnach  das  Oxalsäure  Kali  resp.  oxalsaore 
niumoxyd  ähnlich  wie  das  schwefelsaure  Kali  und  schwefelsaure 
niurooxyd,  in  den  schwefelsauren  Doppelsalzen  der  Metalle  der  Migitf» 
gruppe  zwei  Atome  Halbydratwasser  zu  ergänzen: 

2MgO.SjOe+2HO-f  12aq ^Koj-^CiO,  -|.2HO-f  6a^ 

2MgO.Sj06+2KO.S,Oe+12aq,*''«^j.2C40«+2KO.CA+'»' 

Die   im  Folgenden  beschriebenen  Oxalsäuren  Chromoxjdsalse  ä: 
hauptsächlich  von  Berlin ')  untersucht. 

Oxalsaures  Chromoxyd-Kali:  ^'^j^^j-  2C4  0t -f- 8H0(Mi 

laguti').    Dieses  Salz  entsteht  durch  Sättigen  einer  Mischung  tob  1  Al 
Oxabäore  und  1  At  saures  oxalsaures  Kali  mit  Chromoxjdhydnt,  ^i^' 
auch  durch  Eintragen  von  7  At.  (55  Thln.)  Oxalsäure  in  eine  k0ckci»>. 
ooncentrirte  Lösung   von  2  At.  (19  Thln.)  doppelt-chromsaorefli  £- 
Ein  Theil  der  Oxahäure  dient  hier  zur  Beduction  der  Chromaiara   L 
krystallisirt  am  besten  bei  freiwilliger  Verdunstong,  in  kleinea  tei^ 
rothen,  rhombischen  Tafeln.    Die  Krystalle  sollen  nach  andereo  Aap^' 
10  oder  gar  12  At  Wasser  enthalten.     Sie  geben  bei  lOO^C  uu  eise 
Theil  ihres  Wassers  aus.    Sie  losen  sich  in  10  Thln.  kalten  Wa«i«i.  i 
jeder  Menge  in  kochendem  Wasser.     Die  ooncentrirte  wäasrige  LSncf 
erscheint  bei  auffallendem  Lichte  dunkelgrün,  fast  schwarx,  bei  teo 
fallendem  Lichte,  besonders  beim  Kerzenlichte,  »oeb  wenii  lie  aebehw* 
gekocht  war,  roth.    Alkohol  fallt  das  Salz  aus  der  wässiigen  L5sif  ^* 


1)  Berselini,  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Aafl.  Bd.  S,  8.  108S  ff. 

t)  Compt  read.  Bd.  16,  8  4C*6;    auch  im  Joarnal   fOr  pfBkt  Cbeml*  l>* 
8.  294. 
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bellrothes  Pulver,  welches  nach  dem  Trocknen  Waeser  aas  der  Luft  an- 
zieht und  damit  tu  einer  durchsichtigen,  granatrothen  Masse  zorfliesst.  — 
Die  wäflsrigc  Lösung  wird  durch  Kali  grün  gefärbt,  und  erst  beim  Kochen 
gerillt.     Ammoniak  bewirkt  darin  keine  Fällung. 

Oxalsaures   Chromoxyd*Kali  mit   oxalsaurem  Kali: 
Kol'^^^^<  -f  2KO.C4O«  -f  6H0.     Es  entsteht,  wenn  man  eine 

Lösung  Ton  zweifach  oxalsaurem  Kali  mit  überschüssigem  Chromoxyd- 
hjdrat  anhaltend  kocht,  so  lange  noch  davon  aufgenommen  wird,  odor 
wenn  man  1  At  (19  Thle.)  zweifach  chromsaures  Kali  in  5  bis  6  Thln. 
kochendem  Wasser  löst,  in  die  siedende  Lösung  7  At.  (55  Thle.)  krjstal- 
lisirter  Oxalsäure  in  kleinen  Portionen  einträgt,  und  nachdem  die  Kohlen- 
siureentwickelung  beendet  ist,  noch  2  At.  (27  Thle.)  neutrales  oxalsaures 
Kali  hinzufügt.  Es  schiesst  aus  der  hinreichend  concentrirten  Lösung 
beim  Erkalten  an.  Die  durch  Umkrjstallisiren  gereinigten  Krystalle 
sind  grosse,  regelmässige,  rhombische  Prismen,  welche  durch  Abstumpfung 
der  stumpfen  Kanten  oft  zu  sechsseitigen  Prismen  werden.  Dieselben 
erscheinen  bei  auffallendem  Lichte  schwarz,  bei  durchfallendem  Lichte 
an  dünnen  Kanten  tiefblau.  Das  Pulver  der  Krystalle  ist  grün.  Es  ver- 
liert bei  100<^(X  nur  5  At  Krystallwasser.  Es  bedarf  zur  Lösung 
5  Thle.  Wasser  von  IS^C.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Oxalsaures  Chromoxyd-Natron.  Dieses  Salz  ist  Tür  sich  noch 
Dicht  dargestellt,  sondern  nur  in  Doppel  Verbindung  mit  oxalsaurem  Na- 
tron :  ^^^Q I  •  2  C4  Oc  -f  2  Na  O .  C4  O«  +  9  H  O,  bekannt  Letzteres  Sah 

entsteht  durch  Sättigen  einer  kochenden  Lösung  von  saurem  oxalsaurem 
Natron  mit  Chromoxydhydrat,  und  setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten 
der  Lösung  in  sechsseitigen  Tafeln  oder  rhombischen  Säulen  ab,  welche 
im  reflectirten  Lichte  schwarz,  beim  durchfallenden  Lichte  dunkelblau 
erscheinen.     Es  ist  leicht  löslieh  in  Wasser,  in  Alkohol  unlöslich. 

Cr  O  ) 
Oxalsaures  Chromoxyd-Ammoniak:  „  Lq|  «204  06 -4~^^0, 

gleicht  sehr  der  entsprechenden  Kaltverbindung;  es  bildet  granatrothe, 
•ehr  glänzende  Krystalle,  welche  beim  Erwärmen  verwittern  und  dabei 
beller  werden. 

Oxalsaures  Chromoxyd-Ammoniak  mit  oxalsaurem  Am- 
moniak: ^'j^^j .  2  C4  04+2  H4  NO.  C40,+ 6  HO  (Mitscherlich), 

«rird  durch  Sättigen  von  saurem  oxalsaurem  Ammoniak  mit  Chromoxyd* 
bydrat  bei  Siedhitse  erhalten.  Es  setzt  sich  beim  Verdunsten  der  Lo- 
tung in  blauen  Krystallblättchen  ab,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  (in  Vjg  ThL 
ron  150  c.)  löslich. 

Oxalsaarer  Chromoxyd-Baryt  mit  oxalsaurem  Baryt: 
Baoi  •  * C4O4  -f-  2  BaO .  C4  O4  + 18  HO,  föUt  beim  Vermischen  gleicher 
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Volamina  der  gesättigten  Lösungen   von  dem  blaaen  oxalmuireB  Or**- 
oxyd-AnimoniakdoppelsAls  nnd  von  Chlorbaryuin  nieder,  mid  kryiUiS» 
ans  der  heiesen  wässrigen  Lösung  dieses  Niedersehlags  in  seideglia» 
den,  dnnkelvioletten  Nadeln.     Es  ist  in  kaltem  Waaser  sehr  wewg,  ak«. 
in  80  Thln.  kochendem  Wasser  löslich. 

Die  jenem  Sala  gleich    zasamroengesetste  Slroiitia&Teri>iiMln|  i- 
ihm  durchaas  ähnlich. 


Oxalsaurer  Chromox/d-Kalk  mit  oxalsaarev  KaVi 
^a^l '  2^40«+  2CaO.C4  0fl  -f  18H0.  Man  erhiU  es  am  beste ter- 

Kochen  von  oxalsaurem  Chrorooxyd  mit  frisch  gelalltem  oxalsaareiu  KaIl 
Die  heiss  filtrirte  Lösung  setzt  beim  Erkalten  ein  Tioleites  Magaa « 
wird  dasselbe  anf  einem  ^iher  mit  kaltem  Wasser  gewaschen«  so  hMr- 
bleibt  jenes  Doppelsals  als  rosenrothe,  glänzende  Krystallblättcbea  tar:ri 
welche  su  einer  rosenrothen  Haut  eintrocknen.  Es  bedarf  etwa  200  T)\ 
kaltes,  Tiel  weniger  kochendes  Wasser  zur  Lösung.  Aus  der  utirK- 
heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  nicht  wied«  m* 
sondern  erst,  wenn  dieselbe  cur  Syrupconsistens  verdunstet  iet.  GesrSi- 
das  Abdampfen  im  Wasserbade,  so  hinterbleibt  eine  grfine,  amorphe  U»^ 
welche  sich  in  sehr  wenig  Wasser  löst  Aus  dieser  Löenog  setm«-: 
dann  wieder  jene  rothen  Krystalle  ab.  —  Beim  Kochen  mit  viel  Ww^ 
zerfallt  die  Doppelverbindung  theüweise  ib  sich  aasscheidenden  «nkv 
ren  Kalk  und  oxalsaures  Chromoxyd« 

Oxalsäure  Chromoxyd- Magnesia:    ^  ^|.2C40«  -f-züC' 


Setzt  man  Oxalsäure  su  einer  warmen  Auflösung  von 
Magnesia,  bis  die  Chromsäare  za  Chromoxyd  reducirt  iai,  so  filh  4^ 
Hälfte  der  Magnesia  als  oxalsaures  Salz  nieder,  and  man  erhili  «« 
violettrothe  Losung,  welche,  wenn  sie  sogleich  fillrirt  and  der  fraiwiCfr. 
Verdunstung  überlassen  wird,  jenes  Doppelsalz  in  kleinen,  roUisB  lij- 
stallen  absetzt. 

Wird  aber  die  Lösung  mit  der  gefiillten  oxalsaarea  Msgnwb  f*> 
kocht,  so  geht  ein  Theil  davon  wieder  in  Lösung,  and  ans  der  fimnc 
Flüssigkeit  setzen  vich  beim  freiwilligen  Verdunsten  kleine,  sehoa  bb« 
Prismen  ab,  welche  wahrscheinlich  aas  der  Doppelverbindnog  jenssSöb 
mit  oxalsaurer  Magnesia  bestehen. 

Oxalsaures   Chromoxyd*  Bleioxyd  mit  oxalsavrem  V>\t^' 

oxyd:  ^p*^^j.2C4  0e  +  2PbO.C40«+15HO,flÜU«il 

Farbe  nieder,  wenn  die  Lösung  des  ähnlich  zusammengeselitsa  Um« 
Kalidoppelsalzes  mit  essigsaurem  Blei  versetzt  wird.  Es  löst  sieh,  fri<' 
gefällt,  in  kochendem  oxalsaurem  Chromoxyd  aaf,  scbeidel  sich  *W 
beim  Erkalten  unverändert  wieder  ans.  Die  lufUrockM  Veftttdssy  vc^ 
Uert  bei  lOO^C.  nicht  an  Gewicht. 
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OxalPftoren  Chromoxyd- Silberoxyd  mit  oxalBanrem  »Sil- 

eroxjd:  ^J^^A  •  2040,  +  2AgO.C40«  +  9H0.     Wird  die  Lö- 

mg  des  antiprechenden  blauen  KalidoppeUalzes  mit  salpeterdanrem 
Iberoxyd  vermischt,  so  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  jene  Verbindung 
kleinen,  dnnkelbrannent  glänzenden  Krystallnadeln  ab.  Durch  Umkrj- 
iltisiren  ans  hoissem  Wasser  erhält  man  sie  grösser  und  besser  ausgebü- 
t.  Es  behält  bei  120^0.  noch  1  At.  Wasser  znrflck,  ist  in  65  Thin. 
anser  von  15^0.,  und  in  9  Thln.  siedendem  Wasser  löslich.  Beim  ra« 
ken  Erhitzen  zersetzt  sich  die  Verbindung  mit  explosionsartiger  Heftigkeit. 

Oxalsanres  Eisenoxydul:  2  FeO  .  C4O«  -|-  4  HO,  erhält  man 
irch  Vermischen  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  dem  gleichen 
ewicht  Oxalsäure,  es  flillt  nach  kurzer  Zeit  als  citronengelbes  Pulver 
»der.  Es  bildet  sich  auch  beim  Auflösen  von  Eisen  in  wässriger  Oxal- 
iire  unter  Wasserstoffgasentwickelung.  Es  löst  sich  in  4500  Thln. 
Item  nad  3800  Thln.  siedendem  Wasser.  Wenn  die  Auflösung  von 
alsaurem  Eisenoxyd  in  Oxalsäure  dem  Sonnenliclite  ausgesetzt  wird, 
erfolgt  Reduction  des  Eisenoxyds,  und  oxalsanres  Eisenoxydul  schei- 
t  sich  in  kleinen,  glänzenden,  citronengelben  Krystallen  ab. 

Es  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  und  auch  nur  wenig  in  kochendem 
asser  löalicb,  selbst  wenn  dasselbe  freie  Oxalsäure  entliält.  Dagegen 
it  es  sich  in  verdttnnter  Schwefelsänre  oder  Salzsäure. 

Daa  in  den  Brannkohlenlagem  sich  findende,  Humboldtit  ge* 
nnte,    meist  derbe  Mineral,   ist   oxalsanres  Eisenoxydul   mit  3  At. 


Oxalsanres  Eisenoxydul-Kali:    ^^|  •  040«  4*  ^  ^^*    ^*^ 

alsanre  Eisenoxydnl  löst  sich  in  beträchtlicher  Menge  und  mit  tief 
iber  Farbe  in  einer  Lösung  von  oxalsaurem  Kali  auf.  Alkohol  ftUt 
raus  das  Doppelsalz  in  braunrothen,  Öligen  Tropfen,  welche  nach 
i  Standen  sich  in  eine  heUgelbe  Krystallmasse  verwandeln,  von  obiger 
isammensetsnng. 

Oxalsanres  Eisenoxyd  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Eifien- 
loridlösong  mit  fiberschflssigem  oxalsaurem  Kali  langsam  als  citronen« 
ilbes  Palver  ab.  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Durch  Kochen 
it  Wasser  wird  es  zersetzt,  dabei  geht  Oxalsäure  in  Lösung,  und  es 
Dterbieibt  ein  ockergelbes,  basisches  Salz. 

Es  wird  von  wässriger  Oxalsäure  gelöst.  Diese  Lösung  hält  sich 
i  Dnnkeln  selbst  bei  Siedhitse  unverändert,  im  Sonnenlichte,  langsamer 
li  zerstreutem  Tageslichte  ftrbt  es  sich  grflngelb,  und  wird  unter  Ans« 
^be  von  Kohlensäure  sn  oxalsaurem  Eisenoxydul  reducirt,  welches  kry- 
lUinisch  niederftllt 

Das  Oxalsäure  Eisenoxyd  erzengt  ganz  ähnliche  Doppelsa  Ire,  wie 
»I  Oxalsäure  Chromoxyd.  Dieselben  verhalten  sich  gegen  das  Sonnen- 
iht  ebenso,  wie  vom  Oxalsäuren  Eisenoxyd  angegeben  ist. 
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Oxftlffanres    Eisenoxyd  -  Kali    mit    ozaIsa«r«M  Ki 
^\^|  •  2  €40«  +  2  KO  .  C4O«  +  6  HO,  wird  durch  EiMtoet  . 

wäSBiigem,  saarero  oxalsaurem  Kali  mit  flberschiissigeiii  EiMaoxWMr^ 
in  apfelgrflner  Lösung  erhalten,  und  krystallisirt  dam»  bei  hiireichcBb: 
Concentration  in  smaragdgrünen,  schiefen  rhombischen  PrisiDeo(BsMi. 
nach  Graham  in  apfelgrOnen  Blättern,  welche  an  der  Lnft  nrv£r-. 
Es  löst  sich  in  14  Thln.  kaltem  und  4  Thln.  kochendem  Wasser. 

DasNatrondoppelsaU:^^*^^j.2C4O«-|-2NaO.C4O|+10a 

wird  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  und  bildet  gioese^  mtm 
grüne  Kiystalle.  Bei  lOO^C.  giebt  es  4  At  Wasser  ans,  ooi  bei 
6  At  zurück  (Graham). 

Das  Ammoniakdoppelsals:  ^^q\  .204  0«  -}-  2  H«NO.C/' 

-f-  3  HO,  krjstallisirt  ans  der  durch  Kochen  von  saarem  oxs!»:*-? 
Ammoniak  mit  Eisenoxydhjdrat  erhaltenen  Lösung  beim  Erkikes  '- 
kleinen,  smaragdgrünen  OctaSdem  mit  rhombischer  Baais.  Es  Ite  • ' 
in  1,1  ThL  Wasser  von  20«  C.  und  in  0,8  Thln.  siedendem  Wasser. 

Das  BarytdoppelsaU:  ^^^j .  20*  0«  +  2BaO.C4  04  J-Tr- 

(oder  -\-  12  HO),  fallt  beim  Vermischen  der  concentrirten  LAtss^  c 
Aromoniakdoppelsalzes  mit  gesättigter  Lösung  von  ChlorbaryiuB  Mr 
und  setzt  sich  ans  der  heissen,  wässrigen  Lösung  dieses  Niedersdlip  - 
grüngelben,  seideglänzenden  Nadeln  ab.  Es  ist  in  30  Thln.  koAeu*^ 
Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Das  Btrontiandoppelsalz,  welches  mit  18  At.  Wasser  kri"^ 
lisirt,  ist  dem  vorigen  ganz  ähnlich. 

Ozalsanres  Manganoxydul:  2MnO.C4Qe+  öHCfilUbu 
Vermischen  von  Manganchlorür  mit  wässriger  Oxalsäare  alsbsU  sif  c^ 
stallinisches,  schwach  röthliches  Pulver  nieder,  welches  aas  nikioakT- 
schen,  langen,  in  einander  verfilzten  Nadeln  besteht.  Es  etibricrt  :4' 
Thle.  kaltes  und  1250  Thle.  siedendes  Wasser  zur  Lösung.  Di«  U^: 
reagirt  schwach  sauer.  Eine  Spur  von  oxalsaurem  Kali  oder  Amm-.^ 
vermehrt  die  Löslichkeit  ausserordentlich.  Es  verliert  sein  KtystiOva«' 
bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100*  C*  vollständig. 

Oxalsaures   Manganoxydul«Kali:      ^qI  .  C4O4  -f*  ^^' 

entsteht  durch  Sättigen  einer  concentrirten,  siedendheissen  LSsmf  ^ 
oxalsaurem  Kali  mit  oxalsaurem  Manganozydnl,  nnd  setzt  siefc  kt* 
Stehen  der  heiss  filtrirten  Lösung  in  Krusten  und  Dmsen  ab, 

Aehnliche  Doppelsalze,  welche  die  beiden  etnfachen  Sslss 
variirenden  Verhältnissen  enthalten,  bildet  das  oxalsaars 
mit  oxalsaurem  Natron  nnd  Ammoniak  (Souehay  nnd  LentMB^ 
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Ozalaaures  Manganoxyd.  SchOttelt  man  frUob  geftlltes Mangan- 
ap«roxjrd  mit  Oxals&arelÖBung,  so  erhält  man  eine  bräunliche  Lösung 
on  oxalsaurem  Manganoxyd,  welche  schon  in  der  Kälte  rasch  in  Man- 
aaoxjdnlsalx  und  Kohlensäure  zerfällt  Ffigt  man  dieser  Fiflssigkeit 
ofort  neutrales  oxalsanres  Kali  hinsu ,  so  ftlrbt  sie  sich  prächtig  purpur- 
oth  TOD  gebildetem 

Oxalsaurem  Manganoxyd*Kali.  Man  erhält  dieses  Doppelsais 
m  besten,  wenn  man  3  Thle.  Oxalsäure  mit  kohlensaurem  Kali  neu* 
ralisirt,  alsdann  noch  4  Thle.  Oxalsäure  hinzufügt,  und  nun  künstliches 
langansuperoxyd  einträgt,  bis  die  Flüssigkeit  noch  schwach  snuer  reagirt. 
>ie  Auflösung  des  Mangansuperoxyds  erfolgt  unter  Aufbrausen  von  ge- 
ildeter  Kohlensäure.  Die  nöthigenfalls  durch  Asbest  zu  filtrirende,  schön 
orpurrothe  Lösung  ist  gegen  Licht  so  empfindlich ,  dass  sie  nur  wenige 
«cnnden  dem  hellen  Tageslichte  ausgesetzt  zu  werden  braucht,  lun  unter 
Lofbraoeen  sich  sofort  zu  zerlegen.  Auch  muss  ihre  Temperatur  un- 
ir  0®  C.  gehalten  werden,  wenn  sie  einigen  Bestand  haben  soll.  Es  go- 
ngt daher  nicht,  die  Verbindung  durch  Verdunstung  krystallisirt  zu 
rhalten.  Fügt  man  aber  zu  jener  wässrigen  Lösung  absoluten  Alkohol, 
robei  der  Erwärmung,  welche  das  Vermischen  des  Alkohols  mit  Wasser 
srursaeht,  durch  Erkältung  von  Aussen  sorgfältig  vorzubeugen  ist,  so 
Bheidei  sich  das  Oxalsäure  Manganoxyd  -  Kali  in  prächtigen  pnrpur- 
dtben  Nadeln  ab,  wahrscheinlich  von  ähnlicher  Zusammensetzung, 
rie  das  Oxalsäure  Eisenoxyd -Kalidoppelsalz.  Es  ist  nicht  gelungen, 
lese  Krystalle  für  die  Analyse  su  trocknen  und  zu  wägen,  denn  ein 
ichtstrahl  genügt,  die  rothe  Farbe  in  rein  weiss  zu  verwandeln  (Souchay 
od  Lenssen). 

Oxalsanres  üranoxydul:  2ÜO.C4  0e  +  6  HO,  enUteht  durch 
'allen  Ton  Einfaoh-Chloruran  mit  Oxalsäure  als  grfinweisser  Niederschlag, 
reicher  Ton  etwa  beigemengtem  Oxydsalz  durch  Waschen  mit  kochendem 
ITasser  zu  befreien  ist  Es  lässt  sich  an  der  Luft  trocknen  und  unver- 
adert  aufbewahren,  verliert  im  Vaouum  4  At.  Wasser. 

Dnreh  Kochen  mit  Oxalsäure  verwandelt  es  sich,  ohne  sich  aufzu- 
iseo,  in  eb  saures  Salz  (Bammelsberg).  Auch  verbindet  es  tick 
ach  demselben  mit  oxalsaurem  Kali  und  oxalsaurem  Ammoniak  zu 
)oppelsalzen. 

Oxalsanres  Uranoxyd:  2  [(üj  Os) 0] .  C«  0«  +  6H0,  füllt  beim 
Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  salpetersaurem  üranoxyd  und 
>xal8ättre  in  der  Kälte  als  gelbes  Pulver  nieder,  aus  den  heissen  Lö- 
imgen  setzt  es  sich  als  zähes  Magma  ab,  welches  allmälig  krystalU« 
isch  wird«  Es  wird  mit  Wasser  gewaschen,  bis  das  Filtrat  nur  noch 
cLwach  sauer  reagirt.  Getrocknet  ist  es  ein  schwefelgelbes  Pulver,  in 
25  Thln,  Wasser  von  14«  C.  und  in  SO  Thln.  kochendem  Wasser 
telich.  Leicht  wird  es  von  oxalsaurem  Kali  oder  oxalsaurem  Ammo- 
iak  gelöst,  mit  denen  es  Doppelsalse  bildet  —  Die  wässrige  Lösung 
t  fahrt  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts  rasch  eine  Zersetzung  unter 
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Bilduug  von  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Uranoxydulhjdrat  (».S.  718] 
Das  Ittfttrockne,  6  At  Wasser  enthaltende  Salz  giebt  davon  bei  lOO^C. 
4  Atome  aus,  nimmt  sie  aber  an  der  Luft  wieder  auf.  Die  beiden  letzten 
Wasseratorae  verliert  es  mit  beginnender  Zersetzung  bei  300® G. 

Oxalsaures  Uranoxyd- Kali:    ^^« ^«^^  } . Q O« -f  3 HO  falb 

aus  der  mit  oxalsaarem  Uranoxyd  heiss  gesättigten  Lösung  von  ox&I* 
saurem  Kali  beim  Erkalten  in  grossen,  citroneugelben ,  durchsichtigen, 
schiefen  rhombischen  Säulen  nieder.  In  wässriger  Lösung  wird  es  durch 
das  Sonnenlicht  nicht  zersetzt 

Das  8  At  Wasser  enthaltende,  ähnlich  bereitete  Ammoniakdop- 
pelsalz krystallisirt  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  gelben,  durchsich« 
tigen  Säulen  (Peligot). 

Oxalsaures  Zinkoxyd:  2  ZnO.C4  06  +  4  HO,  fallt  beim  Ver- 
mischen  eines  löslichen  Zinksalzes  mit  Oxalsäure  oder  oxalsaarem  Kali 
als  weisses,  unkrystallinisches,  in  Wpsser  kaum  lösliches  Pulver  nieder; 
giebt  über  100^  C.  alles  Wasser  aus. 

Von  oxalsaurem  Kali  and  oxalsaarem  Ammoniak  wird  es  beim 
Kochen  gelöst,  und  erzeugt  damit  krystallisirende  Doppelsalse. 

Oxalsaures  Kobaltoxydul:  2CoO.  C4O«  -f"  4 HO,  setzt  sich 
beim  Vermischen  eines  löslichen  Kobaltsalzes  mit  Oxalsäure  als  roseo- 
rother  Niederschlag  ab,  ut  im  kalten  Wasser  und  wässriger  Oxalsäure 
fast  unlöslich.  Wird  das  Salz  in  ausgekochtem,  luftfreiem  Wasser  nt- 
theilt,  und  dann  mit  Kalilauge  versetzt,  so  entsteht  ein  blaues,  but- 
sches  Salz :  2  Co  O .  C4O6  -f-  4  Co  O .  HO. 

Das  Oxalsäure  Kobaltoxydul  wird  von  Aetzammoniak,  besonders  von 
concentrirtem,  schon  in  der  Kälte,  besser  beim  Erwärmea  so  einer  rotheo 
Flüssigkeit  gelöst,  aus  welcher  sich  beim  Verdunsten  an  der  Luft  eolam- 
binrothe  Blättchen,  Nadeln  und  Warzen  abscheiden,  die  sich  in  kaltem 
leichter  in  heissem  Wasser  lösen.  Die  ammoniakalische  Lösung  p^^ 
mit  Kalilauge  einen  blaaen  Niederschlag. 

Oxalsaares  Kali  und  oxalsaures  Ammoniak  lösen  das  Kobsitsalx 
beim  Erwärmen  auf,  und  vereinigen  sich  damit  eu  krystallisirbareo 
Doppelsalzen« 

Oxalsaares  Nickeloxydul:  2NiO.C4  06  -)-  4  HO,  lallt  beim 
Vermischen  löslicher  Nickeloxydulsalce  mit  Oxalsäure  in  grüalicbeo 
Flocken  nieder,  ist  in  Wasser,  selbst  kochendem,  wie  auch  in  wässriger 
Oxalsäare  sehr  wenig  löslich,  löst  sich  aber  in  den  löslichen  oxalnureo 
Salzen,  damit  Doppelverbindungen  bildend.  Auch  von  Ammoniak  wird  es 
leicht  zu  einer  violetten  Flüssigkeit  gelöst,  welche  beim  Stehen  an  <i<^f 
Luft  darch  Abdansten  des  Ammoniaks  sich  allmälig  entftrbt,  unter  Ab- 
scheidung bläulich  grOner  Binden ,  welche  aus  büschelförmig  vereioigtco 

carten  Nadeln  bestehen,  und  eine  durch  die  Formel  ^^  N'^^Nol  *  ^^* 
-f-  6  HO  ausgesprochene  Zusammensetsung  haben.    Diese  Verbindung 
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ft  ia  Wasser  unlöslich,  wird  aber  leicht  wieder  Ton  w&ssrigera  Ammo- 
tak  g9lb9t 

Ozalsanres  Bleioxyd:  2PbO.C4  06i  wird  durch  Fällen  der 
«liehen  Bleisalse  mit  Oxalsäure  oder  der  oxalsaaren  Alkalien  erhalten. 
s  ist  ein  weisses,  in  Wasser  und  Essigsäure  unlösliches  Pulver.  Auch 
)n  Oxalsäure  wird  es  wenig,  leichter  von  Salpetersäure  gelost.  Bei 
blindem  Erhitzen  in  einer  Retorte  serflällt  es  in  Kohlensäure ,  Kohlen- 
(yd  und  Bleisuboxyd. 

Das  basische  Salz :  2  Pb  O .  C«  O«  -f-  4  Pb  O,  fällt  beim  Vermischen 
m  oxalsaurem  Ammoniak  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  nieder*  Es 
mmt  aus  der  Luft  Kohlensäure  auf. 

Eine  Doppelverbindung  von  oxalsaurem  Bleioxyd  mit  Salpeter- 
orem  Bleioxyd:  2  PbO  •  C4O6  -f  2  (PbO.NO»)  -f-  4  HO,  entsteht 
nrch  Auflösen  von  oxalsaurem  Bleioxyd  in  warmer,  verdünnter  Sal- 
tersaure,  oder  durch  Kochen  einer  concentrirten  Lösung  von  salpeter- 
orem  Bleioxyd  mit  oxalsaurem  Bleioxyd.  Sie  krystallisirt  beim  Er* 
iten  der  Lösung  in  weissen,  glänzenden  Blättchen  oder  Tafeln,  ist  in 
Item  Wasser  fast  unlöslich;  von  viel  kochendem  Wasser  wird  sie  schnell 
ihre  Bestandtheile  zerlegt. 

Durch  Kochen  von  basisch  oxalsaurem  Bleioxyd  mit  einer  Lösung 
Q  1  Tbl.  salpetersaurem  Bleioxyd  in  2  Thln.  Wasser  entsteht  ein  basi* 
lies  Doppelsalz. 

Oxalsaures  Kupferoxyd:  2CnO.C4  0e  +  2£I0  (bei  100«  C), 
It  beim  Vermischen  von  pchwefelsanrem  Knpferoxyd  mit  Oxalsäure 
t  griinlichblauer  Farbe  nieder.  Es  ist  in  Wasser  und  wässriger  Oxal- 
are  unlöslich;  warme,  starke  Salzsäure  löst  es  vollständig  mit  gelber 
irbe.  Auch  von  Aetzammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  wird  es 
(mlich  leicht  mit  tief  blauer  Farbe  gelöst.  Aus  dieser  Flüssigkeit  setzt 
th  beim  Verdunsten  ein  Salz  in  dunkel  himmelblauen,  platten,  sechs- 

itigen  Säulen  ab,  von  der  Zusammensetzung :  Vu*  Cn^  NO ! '  ^«  ^<  "^  ^  ^^' 

iwelbe  verwittert  an  der  Luft,  unter  Verlust  von  Wasser  und  Amroo- 
kk. 

Das  Oxalsäure  Kupferoxyd  vereinigt  sich  mit  den  Oxalsäuren  Alkalien 
löslichen,  krystallisirenden  Doppelsalzen. 

Oxalsaures  Cadmiumoxyd:  2CdO.C40e-|-  6110,  wird  ans 
ncentrirtcr  Chlorcadmiumlösung  durch  überschflssige  Oxalsäure  als 
tuser  krystallinischer  Niederschlag  gefällt,  welcher  aus  mikroskopi- 
len,  klaren,  tafelförmigen  Krystallen  besteht  Durch  Kochen  von  kohlen, 
irem  Cadmiumoxyd  mit  überschflssiger  Ox  ilsäure  erhält  man  es  wasser- 
i  als  weisses,  amorphes  Pulver.  —  Das  Salz  ist  in  Wasser  sehr  schwer 
lieh;  es  erfordert  13000  Thle.  kaltes  und  11000  Tbl«,  kochendes 
isscr  zur  Lösung.    Von  starken  Mineralsäuren  wird  es  gelöst 

Die  Oxalsäuren  Alkalien  verbinden  sich  damit  beim  Erwärmen  zn 
liehen,  krystallisirenden  Doppelsalzen  (Souohay  und  Lenssen). 
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Oxalsaares  Qnecksilberoxydul:  SHg^O.C^Oc  wird 
Füllen  Ton  salpetersaorem  Qnecksilberoxydal  mit  flberscblUrifv 
B&ure  ak  schwerer,  weisser,  aas  mikroskopischen  Kry^tiUchen  besl^cadtf 
Niederschlag  erhalten ,  ist  in  Wasser  >  selbst  siedendem ,  so  wie  ia  On# 
säure  ganz  nnlöslich.  Schon  bei  llO^C.  zersetzt  sich  das  Salz  laogfu 
in  oxalsaures  Qneksilberoxyd  nnd  sich  yerflilchtigendes  Qoe^sflber. 

Das  Oxalsäure  Quecksilberoxydal  bildet  mit  den  oxaisaorea  Albli? 
keine  Doppelsalze,  und  wird  nicht  von  denselben  gelöst.  Beim  ErwiiBr 
mit  diesen  Salzen  scheidet  sich  Quecksilber  ab,  unter  Bildung  tob  ou- 
sauren  Quecksilberoxyddoppelsalzen. 

Wird  frisch  gefälltes  oxalsaures  Quecksilberoxydnl  bis  zur  Ueibciie: 
alkalischen  Beaction  mit  verdfinntem  Ammoniak  versetzt,  so  «ititehtei 
granschwarzes,  Ammoniak  enthaltendes  Pulver  von  sehr  Tarüreader  Zu- 
sammensetzung. 

Oxalsaures  Quecksilberoxyd:  2HgO.C4  06,  fallt  mit sck«^ 
weisser  Farbe  beim  Vermischen  von  stark  flberschfissiger  Oxalsiare  v' 
aalpetersaurem  Quecksilberoxyd  nieder.  Wenn  man  die  Oxalsiare  svr- 
kehrt  in  salpetersaures  Qnecksilberoxyd  giesst,  und  nicht  im  Debsne^ 
anwendet,  so  bleibt  das  Salz  /mit  basisch  salpeteraaurem  QoecksIbaoT  i 
verunreinigt  Es  entsteht  auch  durch  l&ngeres  Digeriren  tob  fiU> 
Quecksilberoxyd  mit  Oxalsäure.  Es  ist  ein  weisses,  schweres,  aaiorpki^ 
Lackmus  röthendes,  beim  Trocknen  am  Lichte  leicht  gelblieb  werdaJr« 
Pulver,  in  kaltem  Wasser  und  in  Oxalsäure  unlöslich,  in  heissen  Wm^' 
sehr  wenig,  leicht  in  Salzsäure  löslich.  —  Wird  das  Salz  im  Oelba^  r^ 
sichtig  bis  l€2<^  C.  erhitzt,  so  verzischt  es  ziemlich  hefüg,  and  zerlegt  ib 
dabei  in  Kohlensäure  und  weisses  oxalsaures  QueeksilberoxydoL  Bea 
starken  Beiben  oder  durch  einen  Schlag  explodirt  das  troekae  Ssk  v: 
heftigem  Knall. 

Wird  oxalsaures  Quecksüberoxyd  im  Ueberschuss  mitSalnnsktai; 
weicheres,  wie  Oberhaupt  die  Ammoniaksalze  in  zieaftUcher  McsgilK 
zum  Sieden  erhitzt,  so  tritt  heftige  Entwickelung  von  KohleatiBn  u. 
und  es  scheidet  sich  QuecksüberchlorQr  aus. 

Das  Oxalsäure  Quecksilberoxyd  wird  nicht  von  oxalsaiirefli  Kstr-' 
dagegen  von  concentrirter  heisser  Lösung  des  E^li-  oder  Ammooiik«J>' 
gelöst,  mit  denen  es  sich  zu  krystallisirbaren ,  durch  Wasser  atk  fl- 
iegenden Doppelsalzen  vereinigt 

Oxalsaures  Silberoxyd:  2  AgO.G40e«  ist  ein  weisser,  stf  r»- 
kroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  iswc« 
wenig  1  in  heissem  Wasser  etwas  mehr  löslich.  Aach  von  verdfisi^ 
Salpetersäure  wird  es  selbst  beim  Erwärmen  nur  in  geringer  Hen^^'^ 
aber  von  concentrirter  Säure  aufgelöst.  Es  beginnt  bei  110*  (^»tk^ 
zersetzen.  Bei  raschem ,  starkem  Erhitzen  zerlegt  es  sich  bbut  l*  ■ 
tonation*  —  Es  bildet  mit  den  Oxalsäuren  Alkalien  keine  Doppcb^ 
Von  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  wird  es  gel6st  l^ 
man  über  trocknes  oxalsaures  Silberoxyd  Ammoniakgas,  so  wird  dutd^ 
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iTon  onler  Wärmeentwickelnog  begierig  rersoblaekt,  wobei  da«  Sals 
liwammartig  aofiichwillt  Diese  in  Wasser  leicht  lösliche  Yerbindang 
(Steht  ans  oxalsaurem  Siiberoxjd  and  4  At  Ammoniak. 

Oxalsanres  Zinnozjdnl:  3(2  SnO.C4  06)  +  2H0,  ftllt  beim 
ermiffcheo  von  ZinnchlorÜr  mit  Oxalsfiore  als  weisses ,  krystallinisches 
ilrer  nieder,  ist  luftbest&ndig,  in  Wasser  nnd  OzalsiUire  sehr  wenig 
ilichf  hält  bei  }80^  C.  noch  sein  Krystallwasser  znrQck. 

Das  irisch  gefällte  Salz  wird  yon  concentrurten  heissen  Lösungen  der 
jüsanren  Alkalien  aufgenommen,  und  verbindet  sich  damit  zu  krystalli* 
"enden  Doppelsalzen.  Das  Kalidoppelsalz  yertr&gt  Umkrystallisiren 
9  Wasser,  ohne  sich  zu  zersetzen,  das  Aromoniakdoppelsalz  wird  aus 
r  wäasrigen  Lösung  am  besten  durch  Alkohol  gefällt,  und  krystallisirt 
nn  in  Terwitternden,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  (Hausmann  und 
^wenthal). 

Oxalsanres  Zinnoxjd.  Frisch  geftlltes  Zinnoxjdhjdrat  löst 
h  in  warmer  Oxalsäure  leicht  auf.  Die  nicht  ganz  gesättigte  Lösung 
bt  sich  im  Sonnenlichte  blau,  wird  aber  im  Dunkeln  wieder  farblos, 
d  liefert  nach  dem  Eindampfen  glänzendweisse  Blättchen  mit  yariabeln 
iogen  Zinnoxyd:  Die  Verbindung  wird  durch  öfteres  Umkrystallisiren 
mer  ärmer  daran ,  nnd  zuletzt  krystallisirt  reine  Oxalsänre  heraus. 

Die  mit  Zinnoxyd  gesättigte  Salzlösung  giebt  beim  Eindampfen 
Ine  Kry stalle,  sondern  eine  farblose  Gallerte,  welche  zu  gummiartigen 
lekchen  austrocknet.  Die  Lösung  dieses  Salzes  giebt  mit  verschiede- 
II  Salzen  und  Säuren  weisse  Niederschläge.  Der  durch  Salmiak  nnd 
reh  kalte  Salpetersäure  erzeugte  Niederschlag  ist  ein  basisches  Salz 
D  der  Zusammensetzung:  12  SnO^  -|-  C4O0  -|-  12H0  (Hausmann 
d  Löwenthal). 

Oxalsanres  Wismuthoxyd:  2  Bi  O,  .  8  C4O«  -f-  15  HO,  fiillt 
im  Eintragen  einer  klaren  Lösung  Ton  salpetersaurem  Wismuthoxyd 
gesättigte  Oxalsäurelösung  als  blendend  weisser,  krystallinischer  Nie- 
rschlag zu  Boden,  ist  in  Wasser  unlöslich,  zersetzt  sich  bei  längerer 
rflhrung  mit  demselben  in  Oxalsäure  und  basisches  Salz.  Es  wird 
II  warmer  Salpetersäure  gelöst.  Die  lufttrockne  Verbindung  rerUert 
1  100  «C.  18  At  Wasser  und  färbt  sieh  röthlich-Tiolett.  In  höherer 
mperator  erfolgt  Zersetzung« 

Von  heisser,  eoncentrirter  Lösung  des  Oxalsäuren  Kalis  wird  es  ge* 
t,  und  ans  der  fast  gesättigten,  heiss  filtrirten  Lösung  krystallisirt  ein 

ppelsalz  ans  yon  der  Zusammensetzung:  oLq|.  3C4O0-f-^(2KO.C4O«) 

24  HO.    Ans  der  Mutterlauge  erhält  man  ein  anderes  Doppelsais  mit 
*  doppelten  Menge  Oxalsäuren  Kalis. 

Eine  ähnliche  Doppelrerbindung :  3|?*^|  •  3  C4O« + 6  (2  H4NO .  C^O«) 
24  HO9  liefert  es  mit  oxalsaurem  Ammoniak. 
Basisch  oxalsanres  Wismuthoxyd:   2BiOt  •  QO«  -{-  8  HO 
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(Heintz),  enUteht  daroh  ao  lange  wiederholtes  Aoakodieii  d»  M«tn> 
Salsee  mit  Wasser,  bis  dasselbe  aufhört  sauer  zu  reagiieii.  E«  i«  is  br 
tem  und  heissem  Wasser  unlöslich  und  unTerioderlicb,  in  Estigtian  nc 
Oxalsäure  schwer  löslich,  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  leieht  MmL 
Oxalsaures  Antimonoxyd.  Die  neutrale  YerbinduBg  iit  wtr. 
nicht  dargestellt  Bringt  man  in  eine  kalt  gesättigte  OxaUarttoiar 
eine  salzsaore  Lösung  von  Antimonchlorfir,  und  lässt  die  klare  IGseUi^ 
2  4  Stunden  stehen,  so  scheidet  sich  ein  basisches  Salz :  Sbf  Oj  .C|  (\  -f  -  ^-' 
als  körniger,  Niederschlag  ans. 

Oxalsaures  Antrtnonoxjd-Kali:   ^^q\  •  3C4O,  -j-lJü' 

erhält  man  durch  Eintragen  von  auf  nassem  Wege  dargestdltem  litair» 
oxyd  in  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  von  saurem  oislssuwni  i«i 
es  setzt  sich  aus  dem  heissen  FUtrat  nach  einigen  Stondea  ia  varv* 
förmigen  Krystallen  ab,  welche  unter  dem  Mikroskop  db  klare,  kayv 
artig  in  einander  verwachsene  Säulen  erscheinen.  £e  ist  in  Wasicr  W  s 
und  ohne  Zersetzung  löslich,  reagirt  sauer.    Auf  Zusats  von  llis«»'^ 
ren  fallt  basisch  oxalsaures  Antimonozyd  nieder.  Es  Yerliefi  bei  l(^'*t 
die  Hälfte  seines  Krystallwassers. 

Das  auf  gleiche  Weise    dai  gestellte  Natrondoppelsals  bt  !• 

Zusamroensetzung :   3^^ | .  3  C4  O«  +  2 NaO  .  C4 O«  -f-  20 HO.  -  :  - 

mit  4  At.  Wasser  krystallisirende  Ammoniakdoppelsals  iit  iaTr 
brigen  dem  Kalidoppelsals  analog  zusammengesetzt» 

Oxalsaures  Arsenigsänre-Kali:   «  ^q|  .30404 -(- GHO,'' 

steht  nach  Sonchay  und  Lenssen  durch  Auflösen  von  fein  gcps)v:!f<^ 
arseniger  Säure  in  concentrirter  siedender  Lösung  yoo  ssarcn  «ik 
saurem  Kali;  es  setzt  sich  beim  Erkalten  in  schönen,  hartn,  gii^kr 
zenden  Krystallen  ab. 

Oxalsaures  Platinoxydul-Natron:  J^qI*  C4O«-|-4H0,e^ 

steht  durch  Behandlung  von  Platinoxyd-Natron  mit  Oxalstae»  v  ^ 
das  Platinoxyd  unter  Aufbrausen  von  gebildeter  KoUentäsz«  sa  Tjo 
oxydul  reducirt  wird.  Die  entstandene  Flüssigkeit  ist  aii&ngs  rodk  '-^"-^ 
sich  dann  nach  und  nach  violett,  und  nachher  tief  indigblaa.  Imb^- 
scheidet  sich  jene  Verbindung  in  dunkel  kupferrotken  Nadeln  ak  l>^f^ 
Salz  hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  so  lauge  es  noch  mit  Winr  * 
Berührung  ist  Es  Terpufll  beim  Erhitzen,  ist  in  kaltem  Wasicr  vr. 
in  heissem  Wasser  mit  grünlicher  Farbe  löslich.  Beim  Eindtvpfi»  ^ 
sich  die  Lösuog  tief  blau.  Salzsäure  entfärbt  sie  sogleich  (SoocMaj  'J« 
Lenssen). 

Die  Verbindungen  der  Oxalsäure  mit  den  Oxyden  dar  Allo^ 
dikale  finden  sich  an  den  betrefi'enden  Stellen  unter  den  Vertief' 
der  letzteren  beschrieben. 


Oxaminsäure.  7S7 

Oxamina&ure. 
Znaammensetsang:  HO.  C4H,N0,=H0.[gQM,  (H,  N)  O. 

6  ist  ein  Derivat  der  Oxalsäure  und  enthält  eines  der  beiden  extra- 
diealen  Sanerstofiatome  derselben  durch  1  At  Amid  substituirt;  sie  ist 
her  einbasisch.  —  Sie  worde  1842  Yon  Baiard  entdeckt. 

Die  Oxaminsftore  *)  ist  ein  weisses,  in  kaltem  Wasser  siemlioh  schwer 
iliehes  Pulyer,  welches  bei  langsamer  Abscheidung  aas  niikroskopi- 
keD,  korsen«  znsammengehäoften  Krystallen  besteht,  von  saurem «  hin* 
ünach  sosaroroenziehendem  Geschmack.  —  Ein  Theil  Oxaminsinre 
fordert  58  Thle.  Wasser  von  180C.,  und  71  Thle.  Wasser  von  14«  C. 
r  Lösung.  In  gewöhnlichem  Alkohol  ist  sie  noch  viel  weniger  löslich, 
absolotem  Alkohol  fast,  in  Aether  ganz  unlöslich.  Durch  kochendes 
user  wird  sie  sersetst.     Sie  ist  nicht  flüchtig. 

Nach  Baiard  gewinnt  man  die  Oxaminsänre  dnrch  Erhitzen  von 
trocknetero  saurem  oxalsaurem  Ammoniak  in  einem  passenden  Gefässe 
i  220»  bis  280«  C,  am  besten  in  einem  Oelbade  unter  öfterem  Um- 
hren,  bis  die  BCasse  teigartig  geschmolzen  ist.  Dieselbe  bläht  sich  in 
>]ge  reichlicher  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  stark 
ifi  während  gleichzeitig  Ameisensäure  und  etwas  Oxamid  sich  yer- 
ichtigen«  Sie  wird  auf  jener  Temperatur  so  lange  erhalten,  bia  das 
afblahen  nachläset,  und  sie  anfUngt  sich  gelb  zu  iürben.  Bei  noch  lan- 
gem Erhitzen  wfirde  das  Product  eine  weiter  gehende  Zersetzung  er- 
iden,  welche  sich  dnrch  Bildung  von  Cyanammoninm  und  kohlensau- 
n  Ammoniak  zu  erkennen  giebt. 

Der  grösstentheils  aus  Oxaminsäure  bestehende  RQckstand ,  eine  po* 
ee,  leichte,  schwach  gelblich  gefärbte  Klasse,  wird  mit  vielem  Waaser 
gerirt,  welches  mit  Hinterlassung  von  Oxamid  die  Oxaminsäure  anf- 
«t  Beim  Eindampfen  des  Filtrata  im  Yacuum  Ober  Schwefelsäure 
heidet  sich  dieselbe  pulverförmig  ab.  Durch  Auflösen  in  Ammoniak 
sd  Vermischen  der  heias  gesättigten  Lösung  mit  Schwefelsäure  erhält 
an  sie  als  weisses  Pulver  leicht  rein. 

Zweckmässiger  gewinnt  man  die  reine  Oxaminsäure  ans  der  beim 
rbitzen  von  saurem  oxalsaurem  Ammoniak  hinterbleibenden  Masse  durch 
«flösen  in  Ammoniak,  Entfärben  der  Lösung  durch  Thierkohle,  and  Fäl- 
A  mit  Schwefelsäure. 

ihre  Bildnng  erhellt  aus  folgender  Zersetzungsgleichung: 

"'ho|  •  [C404]0,-2HO  =  HO.[0404].(H,N)0 

saures  oxalsauros  Ammoniak  Oxaminsäure. 

Nach  Toussaint  erhält  man  reines  oxamiusanres  Ammoniak  sehr 


0  Bftlard,  Annulei  de  Chim.  et  de  Phys.  [S]  Bd.  4.  S.  93:  auch  In  Annalen 
r  OhemSe  Bd.42,S.  196.  —  TonssAint,  ADonlen  der  Chemie  Bd.  120,  S.2S7.  *- 
nKitröB,  JouroAl  llir  pnkt.  Chenüe  Bd.  G8,  8.  4S9-  —  BacAlogUo,  daselbit 
(i  Hl,  8.  S7». 
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leicht  und  in  grosser  Menge  dareh  Koehen  von  Oxamid  mit  wisaripr 
Amrooniakidsang : 

^^*2f' 1^,  +  2H0  =r  H4NO  .  [C.OJ,  (H,N)0 

Oxamid  ozaminsaares  Ammoniftk. 

Uan  kann  dazu  nnmittelbar  das  aas  Oxal&ther  und  eber  gesisdr^ 
Lösung  desselben  in  Alkohol  bestehende  rohe  DestiUal  Yenrendn,  w 
es  bei  der  Darstellong  des  Oxaläthers  übergeht.  Dasselbe  vW  -: 
so  viel  Wasser  verdünnt,  bis  der  Oxal&ther  ausgescbMen  ist,  i^s 
mit  überschüssigem,  concentrirtem  Ammoniak  venaiKht  and  foip  Vt 
damit  sich  überlassen.  Der  krystallinische  lüederschlag  yoa  Oxi?« 
wird  nebst  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  in  einer  gerioangtB  P' 
sellanschale  mit  viel  Wasser  versetsl  and  längere  Zeit  staik  duaii  ;»' 
kocht,  wobei  dorch  öfter  erneuertem  Zusatz  yon  Anunoniak  Setp  r, 
tragen  ist,  dass  die  Flüssigkeit  immer  alkalisch  reagiit.  Das  Oxx-^ 
geht  dann  allmälig  in  Lösung,  und  es  setzen  sich  Imld  KrTStsllknj^i 
▼on  oxaminsaurem  Ammoniak  oberhalb  der  Flüssigkeit  an  da  Vg> 
den  der  Schale  ab.  Wenn  beim  Erkalten  kein  Oxamid  sich  nekr  i> 
scheidet,  sondern  statt  dessen  feine  zu  Drusen  vereinigte  Prinsn  :- 
Ammoniakaalzes  erscheinen,  so  wird  die  Lösung  kochend  heiss  fkriit  u* 
hernach  so  weit  eingedampft,  dass  beim  Erkalten  ein  Tbeil  des  hmmft-it^ 
Salzes  auskrystallbirt  Man  Iftsst  darauf  die  erkaltete  MotleHaoft  1 1\ 
dem  krjstallisirten  Salz  abtropfen,  versetzt  sie  mit  starker  SalnssR  u\ 
lässt  12  Standen  lang  stehen.  Während  dieser  Zeit  hat  sieh  die  Ox>-<' 
säare  als  weisses  Pulver  abgeschieden.  Es  ist  nicht  rathsaa,  yt*  2^ 
zu  Überschreiten,  weil  später  auch  saures  oxalsaores  AramoBiak  iitii> 
zuscheiden  beginnt  Jenes  anskrystallisirte ,  wieder  in  weai^  ^^' 
gelöste  Ammoniaksalz  wird  auf  gleiche  Weise  zerlegt. 

Uro  die  durch  Salzsäure  geftllte  Oxaminsäure  za  reiaigca,  v«c^ 
man  sie  auf  einem  Filter  mit  wenig  möglichst  kaltem  Wasser  t»-  ^' 
trocknet  hernach  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Flieffp>f 
Erst  wenn  sie  so  ganz  lufttrocken  geworden  ist,  darf  man  sie,  okaeZ^ 
Setzung  befürchten  zu  müssen,  im  Wasserbade  vollends  trocknea. 

Verwandlungen  der  Oxaminsäure.  fieim  Erhittts  » 
17S<^  C.  beginnt  sie  unter  Aufblähen  und  theilweiser  Zersetzong  n  ^^ 
dickflüssigen  Masse  zu  schmelzen.  Die  Zersetzungsprodacte  siad  V'i.'C 
Oxamid  und  Ameisensäure.  Bei  2800  C.  zerlegt  sie  sich  to  koUca»^ 
Ammoniak,  Cyanammoniam  und  einen  rothgelben,  bitter 
in  Wasser  unlöslichen  Körper. 

Beim  Kochen  ihrer  wässrigen  Lösung  verwandelt  sie  sich 
rasch  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  saures  oxalsaorea  AnrnNoisk  i^ 
die  fixen  Alkalien  and  alkalischen  Erden  zerlegen  sie  beim  Koekca  *dP^ 
in  oxalsanres  Salz  und  Ammoniak.  —  Dieselbe  Zeraetzvog  bevii^  * 
der  Wärme  verdünnte  and  concentrirte  Säurea*  —  Nor  mii 
lässt  sie  sich  unverändert  zum  Sieden  erhitzen. 
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OzaiMMAur«  Salxe.  Die  Oxamin«5are  itt  eine  einbatbehe  Stare 
i  bildet  mit  fta»  aUen  Basen  in  Wauer  15aliche,  aam  Tbeil  schwer 
liebe  Sake.  In  der  verMwüen  Lösung  des  Ammoniaksalses  bewirken 
lorealeinm  nnd  Cblorbarjum  keiae  FAUnngen,  wodurch  sich  die  Oxa- 
astare  von  der  Ozals&iire  ontorschcidei  und  trennen  l&sst.  In  concen* 
ter  Lösung  des  Aromoniaksalzes  entstehen  b«ni  Vermischen  mit  jenen 
den  Salzen  krystallinische ,  in  kochendem  Wasser  sich  wieder  lösende 
ederschl&ge. 

Ozaminsanres  Kali:  KO .  (C404)H,NO  -f-  2  HO,  bildet  sich 
im  Erhitzen  des  Doppelsalses  ron  oxalsaiirem  Kali-Ammoniamoxyd. 
e  Krystalle ,  welche  bei  225<>  C.  noch  weiss  nnd  fest  sind,  fangen  bei 
0^  C.  an  zosammenzobaoken,  ond  werden  weich.  Man  erhiüt  die 
fcsse  aaf  dieser  Temperator  unter  bestftodigem  Umrfthren  und  zeitwei* 
«m  ErMts  des  Terfldchtigten  Ammoniaks  so  lauge,  bia  sie  wieder  fest 
vorden  ist  Sie  löst  sich  hernach  leicht  und  fast  vollständig  mit  schwach 
kuner  Farbe  in  Wasser*  Bei  Anwendung  nicht  in  grosser  Mengen 
let  Oxalsäuren  Doppelsalzes  ist  das  so  bereitete  oxaminsaure  Kali  frei 
nOxalstare.  Wenn  es  oxalsanrcs  Salz  beigemengt  enthiüt,  verwandeU 
m  es  am  besten  durch  doppelte  Zersetzung  in  Barytsais,  und  bereitet 
raus  das  Kalisalz  durch  genaue  Zersetzung  mit  schwefelsaurem  Kali. 

Das  oxaminsaure  Kali  krystallisirt  aus  concentrirter,  wftesriger 
wopg  in  langen,  seidegifozenden  Nadeln,  welche  bei  100^  C.  ihr  Kry- 
lUwaaser  ausgeben.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  weniger 
stich  (Engströro). 

Oxaminsanres  Natron:  NaO  .  (C4  04)HsN0  -|-  HO,  durch 
(ppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Natron  darge» 
»llt,  krystallisirt  durch  freiwilliges  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Tem« 
(ratur  in  Gruppen  von  Tierseitigen ,  mikroskopischen  Nadeln,  welche 
ieht  Terwittem.  Aus  heisser  Lösung  krystallisirt  ein  Sab,  welches  auf 
At.  oxalminsaQres  Natron  8  At  Wasser  enthlilt. 

Ozaminsanres  Ammoniak:  H4NO.(C404)HtNO,  ist  in  Wasser 
hr  löslich  und  krystallisirt  aus  warmer  Lösung  in  yierseitigen ,  stem* 
rotig  gmppirten  Prismen,  welche  beim  Erhitzen  über  lOO^C.  Ammoniak 
id  ein  weisses  Sublimat  ausgeben,  mit  Hinterlassung  eines  sehr  leicht 
«liehen,  manchmal  gelblich  gefiirbten  Salzes.  Aus  kalter  Lösung  kry« 
allisirt  ein  kömiges  Salz  mit  8  At.  Wasser. 

Oxaminsaurer  Baryt:  BaO .(G4  04)H,NO  +  8H0,  ftllt  beim 
srmischen  der  concentrirten  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlor- 
itynm  krystallinisch  nieder.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  erhftlt 
lan  es  in  Tierseitigen  Inftbeständigen  Prismen,  welche  bei  210*  C.  ilir 
rystaUwasser  ausgeben.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  und  bedarf 
&von  587  Thle.  bei  18«  C.  und  25,6  Thle.  siedendes  Wasser. 

Oxaminsaurer  Kalk:  CaO.(C4  04)H,NO  +  4H0.  Durch  Sftt- 
gen  der  Ozaminstare  mit  Kalkhydrat,  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser, 
i  gelinder  Wärme  und  Verdunsten  der  Lösung  erh&lt  man  es  in  mikro- 
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skopisoheo,  quadratUcheo  Krystailen.  Dieselbe  Zasanuaenielnaf  u 
das  aas  oxaminsaarem  Ammoniak  darch  Chlorcalcium  geftUte  Sali.  Fj 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  Idslich  und  braacht  davon  63$  TkW.  > 
13<^C.,  von  kooliendero  Wasser  nur  24^6  Thle.  sorLösong. —  DasSuiL«. 
Inftboständig ;  es  verliert  sein  Krystallwasser  fast  voUstftadig  bei  1 .  *  \^- 

Oxaminsanre  Magnesia:  MgO  .  (C4  04)H9NO -|- SUU.  w,r. 
doi'ch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  fiarytsalz  dargestellt;  es  scbeidet  v- 
beim  Verdampfen  der  Lösung  in  kleinen,  aus  änsseröt  fisiaea  Ka>': 
bestehenden  Körnern  ab.  £s  löst  sich  in  54,7  Thin.  Wasser  voa  U*' 
und  5  Thln.  kochendem  Wasser;  verliert  sein  KrystaUwasser  T«IiKur 
dig  bei  100«  C. 

Oxaminsaures  Nickeloxydul:  Ni  O  .  (C4O4)  H«  MO  -  dv 
scheidet  sich  beim  Vermischen  sehr  concentrirter,  heisser  Lösimgei  r*. 
oxaminsaurem  Ammoniak  und  schwefelsaurem  Nickeloxydul  ab  ;ra&k^ 
weisses,  körniges,  in  heissem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  ab. 

Oxaminsaures  Eisenoxydul:  FeO.(C4  04)irsNO -f  HO,^ 
ein  schön  gelb  gefärbtes,  aus  mikroskopischen  Krystallen  beitehcndes  riiicr 
fällt  boioi  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  Eisen  vi  triollöeuf  akßü 

Oxaminsaures  Bleioxyd:  PbO.(C4  04)H,NO -f  HO,  4k* 
Fällen  des  Ammoniaksalzes  in  der  Kälte  mit  essigsaurem  BleioxjJ  e 
halten,  ist  ein  weisser  krystallinischer«  in  kaltem  Wasser  sehwer,  iakt«]^ 
dem  Wasser  leichter  löslicher  Niederschlag;  verliert  sein  KrystsUvufe 
bei  100<^  G.     Die  wässrige  Lösung  reagirt  sauer. 

Basisch-oxaminsaures Bleioxyd:  PbO  .(C4O4)  H«NO-!-f^'-'. 
wird  durch  Fällen  des  Amrooniaksalzes  mit  basiach-esaigi^aoreai  BkLtr.i 
erhalten»  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Oxaminsaures  Kupferoxyd:  CuO  .  (C4O4)  11« NO  -(-HO.hc 
ein  blaues,  kömiges  Pulver,  in  Wasser  und  Salpetersäure  weaigluiii^ 
in  Salzsäure  leichter  löslich.  Es  schlägt  sich  nicht  sofort  bei«  V«^ 
mischen  der  verdünnten  Lösung  des  Ammoniaksalaes  mit  massig  c^«-?:* 
trirter  Lösung  von  Kupfervitriol  nieder ;  aber  beim  Kochen  dicfe.  ^- 
schung  scheidet  es  sich  zum  grössten  Theile  aus. 

Oxaminsaures  Quecksilberoxydul:  Hg«  O  .  (C4  04)H|!(' 
(Toussaint)  und  oxaminsaures  Quecksilberoxyd  siad  voml-: 
Wasser  fast  ganz  unlösliche  Niederschläge. 

Oxaminsaures  Silberoxyd:   AgO  .  (C4O4)  H,  NO,  fiOt  brr 
Vermischen  von  oxaminsaurem  Ammoniak  mit  Salpetersäure»  SiÜitf*!  - 
als  durchsichtiges,  gallertartiges  Magma  nieder,  welcbea  bald  imUs^ 
sichtig  wird.    Dasselbe  löst  sich  beim  Erhitzen   mit  der  MutterUapr  «- 
und  setzt  sich  beim  Erkalten  wieder  in  weissen,  seideglanzenJeo  X«<>' 
ab.    Diese  Krystalle  schwärzen  sich  am  Lichte  und  beim  Erkilsv  «- 
1500  C. 

Die  Verbindungen  der  Osaminsäure  mit  Aethyloxyd,  Usdria;* 
und  Amyloxyd  sind  bereiU  Bd.  I,  S.  175,  260  and  815  bcsdarista» 
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Von  den  orgamechen  Schwefel  Verbindungen  ist  eine  Classe  bereit» 
bgebandelt,  n&mlich  die  Verbindungen  dea  Schwefels  mit  den  Älkohol- 
Dd  Säureradicalen,  welche  nach  Art  des  Einfach-  und  Zweifach-Schwefel- 
thyls,  des  Aethylsuinijdrata  nnd  AethylrhodanÜrs,  der  Thiacetsäure  u.  a.  m., 
ti  Aethyl  und  Acetoxyl,  resp.  die  analogen  Radicale,  mit  dem  einatomigen 
infachen  oder,  vielleicht  richtiger,  mit  dem  zweiatomigen  DoppeUAtom 
chwefel  verbanden  enthalten.  Gleichfalls  sind  diejenigen  Verbindungen  schon 
nsfflhrlich  beschrieben,  welche,  wie  die  Aetherschwefehäure,  das  schwe- 
!li«aure  Aethyloxyd,  schwefligpaure  Aethyloxyd  und  die  Xanthogensänre, 
ie  onorgnnischen  Säuren :  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
uhlenstoflT,  als  solche  unverändert  enthalten,  welchen  Verbindungen  noch 

C  H  O} 
ie  von  der  Zusammensetzung  der  ätherschwefligen  Säure:     *   Ho!*^*^^* 

nzareihen  sind,  wenn  solche  darge9tellt  sein  werden. 

Von  diesen  schwefelsauren  und  schwefligsauren  organischen  Verbin* 
nngen  sind  durchaus  verschieden  die  (zum  Theil  damit  isomeren)  Körper 
reiche  zu  der  Schwefelsäure  und  schwefligen  Säure  in  der  nämlichen 
Beziehung  stehen,  wie  die  fetten  und  aromatischen  Säuren,  die  Aldehyde, 
Leetone  und  Alkohole  zur  Kohlensäure,  welche  also  Derivate  derselben 
ind,  und  ein  oder  mehrere  Sauerstoff*atoroe  durch  Alkoholradicale  ersetzt 
Dthalten. 

Unnere  Kenntnisf^e  der  organischen  Schwefelverbindungen  dieser  Art 
iod  im  Vergleich  mit  den  Erfahrungen,  welche  Aber  die  Derivate  der 
^ohlensfture  gesammelt  fiind,  noch  sehr  lückenhaft.  Von  den  Abkomm- 
Ingen  der  schwefligen  Säure  sind  sogar  überhaupt  erst  einzelne  wenige 
srgestellt. 

Die  einfachsten  Derivate  der  Schwefelsäure:  2  HO  .  [8^04]  Ot«  sind 
iejenigen  einbasischen  Säuren,  welche  eins  der  beiden  extraradicalen 
»aiierslolTatome  durch  eiu  Alkoholradical  substituirt  enthalten,  und  welche 
Iso  zur  Schwefelsäure  in  derselben  Relation  stehen,  wie  z.  B.  die  Essig- 
äure  znr  Kohlensäure: 

2H0.[C0,]0,  ÄHO-ÄOJO, 

Kohlensäure  Schwefelsäure 

HO^XCrHj)J^^]Ö^       ^HOj9|HjH8jQ4^ 

Methylkohlensänre  Uetbybohwefelsänre. 

(Essigsäure) 
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AoB  der  Körperclasse,  welche  durch  AnsUasch  beider  tztrvidkv 
1er  SaaentoflTatoroe  der  Schwefels&iire  gegen  eben  ao  riele  Alkokofaai^ 
cale  reaultirC,  deren  Glieder  also  zur  Schwefelsäare  in  gleidier  Besicbaf 
stehen,  wie  die  Acetone  zur  Kohlensäure,  sind  zur  Z«it  ble« 
wenige  Verbindungen  bekannt.  Dahin  gehört  das  dmn 
ton  entsprechende  Sulfobenzid : 

2H0.[C,0,]0,  2HO.[S|OJO| 

Kohlensäure  Schwefebäoie 

BenzoSsäureaceton  Sulfobenzid^ 

Dass  der  eine  wie  der  andere  Körper  keine  sauren  Eigenschaftea  baitc. 
hat  seinen  natürlichen  Grund  darin»  dass  beide  keinen  SaoentoffBcfe 
ausserhalb  des  Radicals  enthalten. 

Ohne  Zweifel  existiren  unter  den  Derivaten  der  SdnvdtW^ 
auch  solche,  welche  eins  der  beiden  extraradicalen  SaoersCoflbliMM  isa 
ein  Alkoholradical  und  das  zweite  durch  Wasserstoff  aabstitsiit  ft*^^ 
ten,  welche  also  den  Aldehyden  entsprechen,  s.  B.  die  dem  Bensp^iicn. 

a?dehyd:  ^"^'j  [0|0,],corre8pondircnde  Verbindung:  ^*h*|  RO, 

es  ist  indess  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  irgend  eine 
Schwefelverbindung  dieser  Art  darzustellen.  Es  lag  nahe  zo 
dass  das  betreffende  Säurechlorid,  z.  B.  der  Körper  (CisH»)  [8^0.;  u 
bei  Behandlung  mit  Wasserstoff  im  Stotns  nascens  dms  Chlor  ^z-i 
Wasserstoff  austauschen  werde.  Auch  findet  unter  Umrtinin  «^ 
Reduction  Statt,  aber  man  hat  dieselbe  noch  nicht  auf  jene  ruttc 
Substitution  beschränken  können,  und  statt  des  erwarteten  aldekjdtfvc« 
Körpers  immer  die  Verbindung  des  im  Säurechlorid  vorhaadeB««  At"- 
holradicals  mit  2  Atomen  Schwefel  oder  das  betreffende  S^ardfsi  e 
halten. 

Eben  so  wenig,  wie  solche  aldehydartige  Derivate  der  Sck«t$i» 
säure,  kennt  man  die  zugehörigen  alkoholartigen  Verbindongin.  awi 
von  der  Zusammensetzung : 

ho!  (C..  H.) j  p^o^j  0  od.  HO.  (<^»2») j  S.,Ood.«.ohHO.<<^A^i8.C 

Ferner  sind  noch  keine  Abkömmlinge  der  Schwefelsäure  ^J^rgqrtrffr  we 
che  nach  Art  der  Glycole  die  intraradicalen  Sauerstoffatone  dart^  A> 
koholradicale  resp.  Wasserstoff  substituirt  enthalten ,  und  die  also  ««« 

so,  wie  die  Formel:  S,j^^*Jj»^j  O, .  2 HO,  ausspricht, 

sind.  Es  unterliegt  übrigens  wohl  keinem  Zweifel ,  dass  alle  dies»  v^- 
unbekannten  organischen  Derivate  der  Schwefelsäure,  wddke  ski  ^ 
Aldehyden,  Alkoholen  und  Glycolen  vergleichen  lanen,  «fSy*— ^i?**  ci*t^ 
ren  und  darstellbar  sind,  und  es  ist  zu  hoffen,  daa«,  wie  ei  in  eeeenrZA: 
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elang«n  iat,  die  fetten  und  aromatischen  Säuren  in  ihru  Aldehyde  und 
>«M  weiter  in  die  angehörenden  Alkohole  nmiuwandeln,  man  demn&chst 
Bch  eine  Methode  auffinden  wird,  in  den  einbasischen  organischen  Schwe- 
ilssaren  weitere  Sauerstoffatome  gegen  Wasserstoff  auszutauschen. 

In  derselben  Weise,  wie  ans  einem  Doppelatom  Kohlensaure  durch 
ubatitntton  von  zwei  der  vier  extraradicalen  Sauerstoffatomen  durch  ein 
ireiatoiniges  Badical  zweibasische  Dicarbonsäuren  hervorgehen,  entste- 
en  ans  einem  Doppelatom  Schwefelsäure  ähnliche  constituirte  zweiba- 
ische  Disulfonsäuren.     So  entspricht  der 

2  HO  .  (C4H4y'  [§8;]^      2H0.(C«H4)"[|^g;]0, 

Bernsteinsäure  Aethjlendisulfonsäure. 

Ea  können  sogar  das  zweiatomige  Eohlensäureradical :  [C^O,]  nnd 

as  zweiatomige  Schwefelsäureradical:  [8^04],  einander  so  ergänzen,  daas 
eide  zugleich  neben  einander  fungiren,  wie  in  der  zweibasischen  Es^ig- 

ehwefelsäure:  2  HO  .  (CsHi/T^q*!  0„  nnd  der  dreibasischen  Bern- 

tetnach wefelsäure :  3  HO  .  (C4B1)'''  1  CS^O}  |  Of  Dreibasische,  von  8  At 

LS,04J 
Ichwefelsäure  derivirende  organische  Schwefelsäuren  sind  bis  jetzt  noch 
acht  dargestellt.     Dass  solche  9  den  dreibasischen  Carbonsäuren  entspre- 
thende   Verbindungen,  z.  B.  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung: 


HO  .  (C4H,)'"    8,0«     O,  «zutireo, 

L8,0J 


>HO  .  (CiHi)'"  i  8, Ol  I  Ol  «zutireo,  Ikut  n«h  mit  Bflstimmtheit  ror- 
Husagen. 

Die  organischen  Derivate  der  schwefligen  Slare,  deren  bis  jetzt  erst 
Kwei  bekannt  sind ,  nämlich  die  methylschweflige  Säure  und  die  phenyl- 
lehweflige  Säore,  stehen  sn  der  sweibasischen  schwefligen  Sänre: 
2H0  •  [S^0t]0t9  in  der  nämlichen  Beziehung,  wie  die  Methyl*  und 
Benzylschwefelsänre  zur  Schwefelsäure,  d.  lu  sie  enthalten  eines  der  bei- 
den extraradicalen  Sauerstoffatome  der  schwefligen  Sänre  durch  Alko- 
holradicale  substituirt,  nnd  werden  damit  zu  einbasischen  Säuren: 
H0.(C,H,)[8|O,]O  (methylschweflige  Säure),  HO  .  (Ci,H«)[8|0,]0 
(phenylschweilige  Säure). 

Man  wird  gewiss  auch  noch  den  Disulfonsänren  correepondirende 
tweibasische  Derivate  der  schwefligen  Säure  darstellen  lernen,  welche  das 

Doppelradical  1  auT^  1  enthalten,  z.  B.  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung: 
2  HO  .  (C,H,y'  [&^1^>'  ^^^^^  ähnlich  constituirte  Säuren  mit  dem 
gendsehten  Doppelradical:  [&o*]i    «•  B.   2  HO  .  (C»Ha)  [§ot]  ^ 
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und  mit  dem  gemiachten  Doppelradical:  l^r\^|«     ^^     der    CUase   der 

letzteren  S&aren  gehört  vielleicht  die  von  Hesse  Disalfodichlor- 
ealicylsäare  genannte  Säare:  2  HO  •  C12  H^  Clf  S4  O13,  deren  Aromo- 
niakaalz  er  durch  Auflösen  von  Chloranil  in  saurem  schwefligsaurem 
Ammoniak  erhalten   hat    Dieselbe  lässt  sich  nach  der  Formel:  2  HO. 

(Ci3  [U3  CI3]  O4)  I QQ^  I O9  snsammengesetst  betrachten. 

Wir  machen  bei  den  Schwefelsäuren  die  merkwürdige  Wahrneh- 
mung, dass  die  sauerstoffarmeren  Säuren,  im  wasserfreien  Zustande  ge- 
dachty  jedesmal  als  Radicale  der  nächsten  sauerstoffreicheren  Verbin- 
dungen fungiren;  so  ist  die  unterschweflige  Säure:  S^O«,  das  Badical 
der  schwefligen  Säure  [S^Oj^Oi,  und  letztere:  S3O4,  wieder  das  Ba- 
dical der  Schwefelsäure.  Diese  Wahrnehmung  regt  die  Frage  an,  ob 
nicht  in  gleichem  Sinne  auch  die  Schwefelsäure:  SjO«  fähig  sein  möchte, 
das  Badical  zu  einer  noch  sauerstoffreicheren  Schwefelsäure  etwa  von  der 
Znsammensetzung  HO  .  [S20e]0  abzugeben,  und  ob  von  einer  solches 
Säure  nicht  auch  organische  Derivate  darzustellen  seien. 

Was  die  Möglichkeit  der  Existenz  einer  Säure  betrifft,  welche  sauer- 
stoflreicher  ist  als  die  Schwefelsäure,  so  kann  dieselbe  gewias  nicht  ia 
Abrede  gestellt  werden,  zumal  da  die  EIrfahrung  vorliegt,  dasa  auch  der 
Kohlenstoff^,  den  nmn  allgemein  als  höchstens  vieratomig  annimmt^,  noch 
ein  Atom  Sauerstoff  mehr.  Aber  die  vier  Atome  Sauerstoff  der  Koh- 
lensäure, oder  über  die  vier  Atome  Schwefel  des  Schwefelkohlenstoffi 
hinaus,  bindet  Wir  kennen  zwei  Körper,  welche  Verbindungen  dee  ßnf- 
atomigen  Kohlenstoffs  enthalten;  es  sind  die  Bd.  I,  S.  219  u.  221  unter 
den  Namen  „Aethyldioxysulfocarbonat^  und  „  Aethyldithiocarbonat^  be- 
schriebenen Aetherarten,  von  denen  die  erstere  1  At.  Aethyloxyd  in  Ver- 
bindung mit  der  einbasischen  Säure  [0984]  O1  die  andere  I  At.  Sehwefei- 
äthyl  in  Verbindung  mit  der  gleich£eklis  einbasischen  Säure  [C|04]S  ent- 
hält. Die  Entstehung  dieser  sehr  unbeständigen  Aetherarten  ist  im  Siime 
folgender  Gleichungen  leicht  zu  interpretiren: 

^*^ot  •  ^«®*  +  J  =  KJ  +  C4H,0.[CS4]0 

-^'••-r ^  ,.  Aelhyldioxysulfo- 

Xanthogensaures  Kali  carbonat 

^^^^l\  .  C,04  -f  J  =  KJ  -f  C4H5S.[C,04]S 

Schwefeläthyl.  Aethyldithiocar- 

kohlensaures  ^<>^^ 

Schwefelkalium 

Vielleicht  gelingt  es,  auf  ganz  gleiche  Weiee,  aus  einem  passesdfb 
ätherschwefelsaurcu  Salze,  etwa  dem  Silbersalze,  durch  Behandlung  nit 
Jod  neben  JodmeUll  die  Verbindung  C4  H^  0 .  [Sj  O«]  0  zu  erhalten. 
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Unter  den  organischen  Schwefelsäuren  sind  die  einbasischen  Sultnn- 
MiroD,  d.  h.  diejenigen  Abköronilinge  von  einem  Atom  zwetbasischer  Schwe- 
Uaure,  welche  das  eine  extraradicale  Sauerstoffatom  durch  Alkohol- 
idicale  vertreten  enthalten,  weitaas  am  besten  bekannt.  Es  sind  diws 
6  Säuren,  welche  man  früher  gepaarte  Unterschwefelsäuren  nannte. 
te  enthalten  nämlich  die  Bestandtheile  von  einem  Atom  Untcrschwefel- 
iiire  und  ein  organisches  Radical,  welches,  da  es  nicht  durch  «loppelte 
eräetsnng  daraus  abscheidbar  ist,  und  da  es  nicht  auf  die  Sättigung -»• 
ipacität  der  Unterschwefelsäure  influirt,  man  sich  in  einer  besoii<iern, 
genthumlichen  Weise  damit  verbanden  dachte,  welche  Verbindungs- 
eise man  mit  Paarung  bezeichnete.  —  Seitdem  es  fedt^itclit,  dass  jene 
Miren  nicht  wirklich  Unterschwefelsäure  als  solche  enthalten,  sondern 
%»%  »ie  Derivate  der  Schwefelsäure  sind,  ist  der  Begriff*  gepaarte  Unter- 
thwefelaäuren  bedeutungslos  geworden,  und  ist  überhaupt  die  Hezeich- 
^^E  ng^pMirte  Verbindung^^  am  besten  ganz  zu  verbannen. 

Die  Monosulfonsäuren  sind  isomer,  aber  nicht,  wie  manche  Che- 
itker  annehmen,  identisch  mit  den  noch  darzu^^tellenden  ätherschwe- 
igen Säuren,  welche  an  Stelle  des  einen  basischen  Wa:5seratoms  das 
äniliche  Alkoholradical  als  Oxyd  enthalten,  welches  in  den  entsprechen- 
en  Monosulfonsäuren  aU  Substitut  für  ein  Atom  Sauerstoff  fungirt  So 
4  diu  «MethyUcbwefelsäure  isomer  mit  der  mcthyloxydschwefligen  Säure, 
ie  folgende  Formeln  symbolisch  ausdrücken: 

HO  JC^IajpjO«]  O  ^  Hol  •  t^'^'l °» 

Methylschwefelsäure  ^"^X^i      ^  Y'T      3^"^^ 

^  methylozydschweflige 

Säure. 
Die  methyloxydschweflige  Säure  hat  eine  der  MothyloxydschwefeU 

iaro:  ^^  f| q{*  [Si04]  0«,  analoge  Zusammensetzung,   sie  enthält  die 

vetbe^ische  schweflige  Säure  ab  solche,  und  zwar  mit  1  At.  Methyl- 
cyd  und  1  At*  Wasser  verbunden,  wohingegen  in  der  isomeren  Methyl- 
rhwefelsäore  der  Körper  [SjO«]  nioht  als  zweibasisohe  Säure,  sondern 
is  zweiatomiges  Schwefelf>äureradical  fungirt. 

Die  methyloxydschweÜige  Säure  ist  ohne  Zweifel  eine  sehr  unbe* 
aodige  Verbindungi  und  verrouthlich  nur  in  Verbindung  mit  Basen  sta- 
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bil,  im  freien  Zustande  aber  yielleicht  eben  so  wenig  wie  St  k^<t 
kohlensaure  darzustellen. 

Um  hierüber  Gewissheit  zu  haben,  bedarf  es  fiMgeBS  kam  m>i 
des  £xperimeiit8;  es  genügt,  sieh  zu  vergegenwärtigen,  dass  die  Aste- 
schwefelsauren  durchgehends  sehr  unbeständige  Säuren  sind  und  in  ««•• 
riger  Lösung  ausserordentlich  leicht  in  Alkohole  und  Sehwqf  elsäam  urx^ 
len,  doss  die  analog  zusammengesetzten  Aetherkohlensäuien  sogar  lo  «^ 
nig  stabil  sind,  dass  bei  allen  Versuchen  sie  abzuscheiden,  sie  siek  »/  r. 
in  Alkohol  und  Kohlensäure  spalten,  um  die  Ueberseogung  so  geraus. 
dass  die  ätherschwefligen  Säuren  von  ähnlicher  Znsamm^n^elwHg  «« 
jene,  nicht  so  beständige  Verbindungen  sind,  wie  wir  in  der  X«»*' 
schwefelsaure  'u.  a.  kennen,  und  dass  daher  diese  woU  andeni  eoasiu-'*. 
sind.  —  Die  wirkliche  methyloxydschweflige  Säure  wird  in  V«lii*ia-| 
mit  Kali  durch  Behandlung  des  neutralen  schwefligBaorsn  MetkjiaxTii 
mit  alkoholischer  Kalilauge  zu  gewinnen  sein. 

Die  einbasischen  organischen  Schwefelsäuren  besitzen  noter  tmsA: 
im  Allgemeinen  weit  grössere  Aehnlichkeit,  als  die  Monoeaiboaii«« 
mit  einander  haben.  Sie  sind,  so  weit  sie  die  primären  Aikokobitf»-'«' 
enthalten ,  fast  durchweg  mit  stark  sanren  Eigenschaften  begabt,  ia  Wa*> 
ser  leicht  löslich,  nicht  oder  nur  sehr  wenig  flfichtig,  vad  bUdei  ?• 
den  Basen  grösstentheils  lösliche  Salze,  so  dass  es  fast  imner  ftk|v 
sie  von  Schwefelsäure  durch  Baryt  oder  Blei  zu  trennen.  —  Sie  tba« 
mit  den  Carbonsäuren  die  Eigenschaft,  durch  Erhitzen  mitFibl&ck4>«^ 
phosphor  die  zugehörenden  Chloride  zn  liefern;  aber  dieee  orgßiafAn 
Schwefelsäurechloride  unterscheiden  sich  von  den  Chloiidea  d«  C«^ 
säuren  in  sehr  bemerkenswerther  Weise  durch  ihr  Verhalten  gegen  Va*"^ 
denn  während  letztere  in  Berfihrung  mit  Wasser  schon  bei  gew^kahe^ 
Temperatur  sich  unter  Wärmeentwicklung  leicht  sersetsen,  efleite>« 
organische  SchwefeUäurechloride  dadurch  durchweg  ausseiet  laagaa  a" 
Umwandlung.  Erst  durch  Kochen  mit  Wasser,  besondere  bei  G^ 
wart  von  freiem  Alkali,  werden  sie  zerlegt.  Dass  femer  diesen  orpiiK9ff 
Schwefelsäurechloriden  bei  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsänre  doitk  ^ 
nascirenden  Wasserstoff  nicht  bloss  das  Chlor,  sondern  ngleiek  saci  ^ 
vier  Atome  Sauerstoff  des  Schwefelsänreradicals  entzogen  werte.  «- 
dass  man  daraus  anf  diese  Weise  die  Disulfide  oder  die  SoUbj^nir  tfr 
betreffenden  Alkoholradicale  gewinnt,  ist  schon  zuvor  erwähnt 

Die  organischen  Schwefelsäuren  erfahren  beim  Erhitaan  flocri- 
kalisalze  mit  Natronhydrat  oder  Natronkalk  nicht  die  einfaAe  Ztfww-' 
welche  man  bei  den  organischen  Monocarbonsäoren  beobickM  ^' 
z.  B.  eine  Uischung  von  phenylachwefelsaurem  Natron  mit  NaftneM» 
einer  allmälig  steigenden  Temperatur  ausgesetzt,  so  entstehl  sickt,  rt 
man  erwarten  sollte,  Benzol  und  schwefelsaures  Sals: 

NaO.(C„^)RQjO  +  NaO.HO  =  C^  +  SNaO.S|(V 

phcnylschwefelsauros  Benzol 

Natron 
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»Odern  maD  erhftlt  höchstens  nur  kleine  Mengen  Bensol,  hanptsftchlich 
^er  Übel  riechende  Zersetsnngsproducte,  welche  durch  Einwirkung  des 
lissen  Benioldampfes  auf  das  davon  zum  Theii  redncirte  schwefelsaure 
iU  hoiTorgeheo.  In  gleicher  Weise  wie  die  Phenylschwefelsüure  vor- 
ilten  sich  alle  anderen  organischen  Schwefels&nren.  —  Aus  demselben 
mnde  gelingt  es  nicht,  durch  Erhitzen  ihrer  Natron-  oder  Kalkaalze 
ietonartige  Verbindungen  su  erhalten. 

Nachdem  Kimberly  die  interessante  Beobachtung  gemacht  hat, 
ISS  die  Naphtylschwefelsäure  in  verdünnter  wässriger  Lösung  beim  £r- 
itzen  auf  150*  C.  in  Naphtalin  und  Schwefelsfture  serfWt,  wird  zu  prfl- 
a  sein,  ob  auch  andere  organische  Schwefelsäuren  ähnlicher  Constltu« 
00 ,  odor  vielleicht  gar  alle  ein  gleiches  Verhalten  zeigen. 

Aneh  darin  erweisen  sich  die  organischen  Schwefelsäuren  verschieden 
90  der  organischen  Carbonsäure,  dass  sie  sich  nur  äusserst  schwierig 
theriflciren  lassen,  welche  von  den  vielen  Methoden  der  Aetheriflcimng 
tan  auch  in  Anwendung  bringen  mag.  Es  sind  zur  Zeit  erst  sehr  we- 
ige  solcher  Aetherarten  bekannt. 

Die  Bildungsweisen  der  Monosulfonsäuren  sind  nicht  so  mannig- 
icher  Art,  wie  die  der  fetten  und  aromatischen  Säuren;  wir  haben 
Ir  dieselben  hauptsächlich  swei  Darstellnngsmethoden  von  allgemei« 
trtr  Anwendbarkeit.  Die  eme  derselben  beruht  auf  der  Eigenschaft 
er  meisten  derjenigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  als  Wasserstoff« 
erbtndungen  der  Alkoholradicale  betrachten  lassen,  beim  Erhitzen  mit 
suchender  oder  wasserfreier  Schwefelsäure  sich  mit  letzterer  direct  su 
ereinigen,  in  der  Weise,  dass  ein  Atom  Wasserstoff  «des  Kohlenwasser- 
koffs  mit  einem  der  beiden  eztraradicalen  Sauerstoffalome '"der  Schwefel- 
iare  m  Wasser  sich  verbindet«  und  dass  das  übrigbleibende  Alkohol» 
adical  an  Stelle  des  eliroinirten  Sauerstoffatoms  in  die  Zusammensetzung 
ler  Schwefelsäure  eintritt; 

(C^Hj)H  -f  [S|04]0,  =  HO^JQiH5)lgiOj]0 
Benzol  Phenylschwefelsäure. 

Die  andere  Methode  besteht  darin,  dass  man  die  Disulfide,  die  Sulf- 
ijdrate  oder  die  Schwefelcyanverbindungen  der  Alkoholradicale  mit  Sal- 
)Ster4äofe  ozydirt.  Bei  Anwendung  von  nicht  zu  concentrirter  Salpeter- 
läare  wird  hierbei  gewöhnlich  keine  oder  nur  sehr  wenig  Schwefelsäure 
gebildet.  Die  Monosulfonsäuren  sind  überhaupt  sehr  beiiändige  Ver- 
ladungen, und  lassen  sich  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  meist  bis  zum 
Kochen  erhitzen,  ohne  davon  zersetzt  zu  werden. 

Aus  der  den  fetten  Säuren  correspondirenden  Reihe  der  Sulfonsäiire 
st  das  der  Ameisensäure  gegenüberstehende  Anfangsglied,  die  Hjdro- 
ichwefelsäore:  H0,U[Sg04]0,  noch  unbekannt.  Die  Schwierigkeit,  sie 
larsustellen,  hat  hauptsächlich  wohl  darin  ihren  Grund,  dnss  sie  voraus- 
dchtlioh  sehr  leicht  in  Wasser  und  schweflige  S^ure  serfUllt.  Ihre  neu- 
;ra]en  Sake  würden  mit  den  sauren  schwefiigsauren  Salzen  isomer  sein« 
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Methyls  chwefeU&are. 

Syn.  MethjloDterschwefelsäare,  MethyldithioDtiare. 
Znsammensetzung:  HO.(C2Ht)[B|04]0.  —  Sie  ist  iaamt:  vi 
der  der  Methjloxjdschwefelsäure  correspondirendeo ,  Ins  jetH  oock  ick 

dargestellten  methyloxydschwefligen  Säure  :^  ^^|  •  SgQ«. 

Die  Metbylschwefelsaure  ^)  ist  noch  nicht  krjstallisiri  erhalteB.  km- 
dem  nur  als  dickflüssiges,  färb»  and  geruchloses,  stark  saures  liqti^i' 
bekannt,  welches  sich  bis  nahe  auf  ISO^'C.  erhitsen  lässt,  ohne  acnrtr 
zu  werden. 

Die  Darstellung  der  Methylschwefelsanre  geschieht  nAch  Maspn*: 
sehr  leicht  durch  Oxydation  des  Methylrhodanörs,  Zweifadi-Schwcirl»- 
thyls  oder  Methylsulfhjdrats  mittelst  Salpetersäure  von  1,2  bis  Ifif^' 
Gewicht.     Wird  das  Gemisch  eines  jener  drei  Verbindungen  mit  ^ 
tersäure  in  einer  Retorte,  deren  aufwärts  gerichteter  Hals  mit  den 
Ende  eines  Li ebi gesehen  Kühlapparates  verbunden  ist,  gelinde 
so  entweicht  salpetrige  Säure  (bei  Anwendung  yon  Methjlrhodainir  i*«' 
Kohlensäure)  und  man  sieht  die  obenauf  schwimmende  Aetber^ehickt** 
allmäb'g  vermindern.    Wenn  dieselbe  ganz  verschwunden  ist,  entLai:  :- 
saure  Flüssigkeit  ausser  Salpetersäure  und  der  gebildeten  MetliTl««-kvcJ  • 
säure  meist  noch  etwas  Schwefelsäure,  deren  Menge  jedc»cli  nvr  g«fcr 
ist,  wenn  nicht  zu  starke  Salpetersäure  zur  Oxydation  benotet  nad  zr^ 
zu  stark  erhitzt  war.     Die  saure  Flüssigkeit  wird  darauf  doreh  Eite-: 
im  Wasserbade  von  der  Salpetersäure  befreit,  der  sjrupdick«  Rikknr  i 
mit  Wasser  verdünnt,  die  saure  Losung  mit  kohlensaurem  Barvt  Mcr>- 
lisirt  und  aus  dem  Filtrat  der  Baryt  möglichst  genau  mit  8ehw«f«här- 
ausgefällt.     Da  es  schwierig  ist,  genau  den  Punkt  zu  treSeo,  v-  !? 
Baryt  vollständig  gefallt  ist,  so  nimmt  man  die  Schwefelsftore  in  r  ? 
geringem  Ueberschuss,  nentralisirt  hernach  die  abfiltrirte  Fl9a»igkeii  - 
kohlensaurem  Bleioxyd  und  fallt  aus  dem  Filtrat  das  Blei  mit  Sc^wv^- 
wasserstoflT  aus.     Die  vom  Schwefelblei  getrennte  saure  Lö^eog  Isuy 
lässt  dann  beim  Abdampfen  die  Methybchwefelsänre  faat  cbemiari  nz. 

Weniger  einfach,  aber  theoretisch  interessant  ist  die  BtlAmf  >r 
Methylschwefelsäure  aus  der  unten  beschriebenen  TrichlormetbyLckve'-^ 
säure:  HO.(C3€l3)  [8t04]  O,  oder  auch  aus  den  intermedüien  kii. 
Ghlormethylschwefelsäuren  durch  Behandlung  mit  naacireiid«n  ^*^ 
serstoff«  Um  die  Trichlormethylschwefelsäure  in  Methylsehwclcl^.* 
umzuwandeln,  versetzt  man  die  wässrige  Losung  von  etwa  5C  ^- 
70  Grammen  trichlormethylschwefelsauren  Kalis  mit  etwa  der  ^' 
chen  Menge  fein  granulirtero  Zink  nnd  verdünnter  SehwcfelsaKt.  - 
Wenn  fast  alles  Zink,  was  anfangs  gans  ohne  WasserstolTg  ■seaf  w  ii  fc  i  '-*r 


1)  Kolbe,  Annalendcr  Chemie  Bd.  5i,  S.  174.  — MuiprAtt 
8.  259  and  Bd  7G,  8.  2S9. 
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eschieht,  gelöst  und  nur  noch  wenig  freie  Schwefelsäure  vorhanden  ist, 
ust  man  aas  der  Flüssigkeit  den  grössten  Theil  des  sohwefelsaaren  Zinks 
ujkrystsUisiren,  Die  Matterlange,  welche  nun  monochlormethjlschwefel- 
ures  mit  dichlormethylschwefelsaorem  Zinkoxyd  enth&lt,  wird  davon 
bgegossen,  die  Krystalle  mit  kaltem  Wasser  rasch  abgewaschen  and  die 
esammte,  noch  stark  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  heiss  mit  kohlen^ 
inrem  Kali  versetzt,  bis  alles  Zink  ausgefällt  ist.  Der  Niederschlag  wird 
urch  Filtration  getrennt  und  mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen, 
tu  Filtrat  nebst  Waschwasser  wird  zor  Trockne  verdampft,  der  Bttck- 
iand  fein  gepalvert  and  mit  starkem  Alkohol  heiss  extrahirt.  Dieser  löst 
lit  Hinterlassung  der  grossen  Menge  von  Chlorkalium  die  Kalisalze  der 
eiden  Chlormethylschwefelsäuren  auf. 

Nachdem  diese  klar  filtrirte  Lösung  durch  Destillation  vom  grössten 
heile  des  Alkohols  befreit  ist,  wird  die  rückständige  Flüssigkeit  zor 
'ertreibung  des  letzten  Restes  von  Alkohol  in  einer  offenen  Schale  mit 
Nasser  gekocht,  dann  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft,  und  in 
ioem  gläsernen  viereckigen  Trog  der  Einwirkung  des  elektrolytiseh  ent- 
undenen  Wasserstoffs  ausgesetzt  Als  Elektroden. dienen  am  besten  zwei 
ie  ganze  Breite  und  Höhe  des  Trogs  ausfüllende  amalgamirte  Zink- 
Istten;  zur  Hervorbringung  des  Stromes  genügen  zwei  Bansen 'sehe 
Jemente« 

Die  Flüssigkeit  mnss  während  der  Elektrolyse  dorch  kohlensaores 
^  schwach  alkalisch  gehalten  werden,  weil  nur  in  alkalischer,  nicht  in 
fturer  oder  neatraler  Lösung  der  nascirende  Wa^fterstoff  der  Monochlor- 
tethylschwefebäure  das  Chloratoro  entzieht.  Das  während  der  Elektro- 
r^  sich  aasscheidende  kohlensaure  Zinkoxyd  muss  von  Zeit  zu  Zeit  ab- 
Itrirt  werden. 

Die  Elektrolyse  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  wird  so  lange  fortge- 
dtzt,  bis  alles  Chlor  aus  der  Chlormethylschwefelsänre  eliroinirt  und  durch 
V^isserstoff  ersetzt  ist.  Um  zu  erkennen,  ob  dies  geschehen  ist,  dampft 
lan  einen  kleinen  Theil  der  alkalischen,  vom  kohlensauren  Zinkoxyd  ab- 
Itrirten  Flüssigkeit  zur  Trockne  ein,  extrahirt  den  gepulverten  Bück- 
taod  mit  kochendem  starkem  Alkohol,  trennt  die  heiss  ftltrirte  Lösung 
on  dem  beim  Erkalten  sich  daraus  absetzenden  Chlorkalium  und  dampft 
ar  Trockne  ein.  Wenn  das  zurückbleibende  trockne  Salz  beim  Erhitzen 
)  einer  Glasröhre  keine  Spur  von  schwefliger  Säure  auBgiebt,  was  durch 
en  Geruch  leicht  zu  erkennen  ist,  so  ist  die  Umwandlung  in  Methyl- 
ckwefelsäure  vollendet.  Um  diese  abzuscheiden,  wird  die  ganze  Salz- 
'i^ong  wie  jene  Probe  behandelt,  und  die  alkoholische,  methylschwefeU 
ikores  Kalt  nebst  etwas  Chlorkalinm  enthaltende  Lösung  mit  verdünnter 
*<:bwefelsäare  versetzt,  bis  eine  kleine  Menge  der  vom  ausgeschiedenen 
chwefelsaoren  Kali  abfiltrirten  Flüssigkeit  beim  Verdampfen  auf  dem 
'htinbicch  keinen  Rückstand  hinterlässt.  Die  abfiltrirte  alkoholische 
•äurelösong  wird  dorch  Destillation  und  hernach  durch  Kochen  mit 
V^asisr  von  Alkohol  befreit^  eingedampft,  und  der  zurückbleibende  saure 
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Symp  zuletzt  bis  auf  etwa  120^C.  erhitzt,  nm  alleSAlzziore 

Zar  EntfemuDg  der  noch  beigemengten  Scbwefelsflure  wird  £• 

mit  Wasser  verdünnte  Säure  durch   kohlensaures  Bleioijd   nmUsfiait 

nnd  ans  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  geftHt    Bes 

Terdnnsten  des  sauren  Filtrats  bleibt  dann  die  eonceotrirleala  MedTr 

schwefels&nre  als  Syrup  rein  snrück. 

Man  gelangt  viel  schneller  zum  Ziele,  wenn  man  die  «issrif«  I> 
sung  einer  abgewogenen  Menge  von  trichlormethylsehwefelsanrai  K^ 
mit  Natrinmamalgam  von  bekanntem  Natriumgehalt  digerirt,  nad  dii 
auf  1  At.  jenes  Kalisalzes  etwas  mehr  als  6  At  Natrinm  anwesdci.  Vr 
Reduction  nnd  Substitution  des  Chlors  durch  Wassentoff  geht  ohne  G«- 
entwickelung  und  unter  ziemlich  betrichtlicher  WAnneentwickelong  v  *. 
Statten«  Nach  beendeter  Reaction  neutralisxrt  man  das  freie  Natroc  u 
besten  mit  verdOnnter  Schwefelsäure,  dampft  sur  Trockne  ein,  cstnl  *: 
die  gepulverte  Salzmasse  mit  kochendem  Alkohol  nnd  behaudelt  die  a1«  • 
holische  Lösung  ebenso  wie  vorhin  angegeben« 

Die  Methylschwefelsäure  ist  sehr  beständig.  Sie  vcrtrftgt  im  ectae- 
trirtesten  Zustande  Erhitzen  bis  130^0^  ohne  verändert  za  werdee,  *Jr 
sich  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  kochen,  «ad  vii^ 
steht  auch  hartnäckig  der  Einwirkung  des  Chlors.  Die  conesninT:-'' 
Säure  mit  überschüssigem  trocknem  Chlorgas  dem  stärksten  8ommuy-gg' 
lichte  ausgesetzt,  giebt  kein  chlorhaltiges  SubstitutionsprodaeL  üa« 
möglich,  dass  das  Chlor  dann  einwirkt,  wenn  man  die  dardi  rbeeEih.- 
Spiegel  concentrirten  Sonnenstrahlen  auf  die  Flüssigkeit  fidlen  läsrt. 

Methylschwefelsaure  Salze.  Sie  sind  sämmüieh  in  W«pr 
löslich  nnd  meist  gut  krystallisirbar.  Man  stellt  sie  leioht  dorck  Kcutn-- 
siren  der  freien  Säure  mit  den  kohlensauren  Basen  dar.  Eine  Aelkem^ 
bindung  bat  noch  nicht  dargestellt  werden  können.  Die  Salae  mit  ak^ 
lisoher  und  erdalkaliseher  Basis  zerlegen  sich  beim  starken  EriutsB  i 
einer  Olasröhre  in  Zweifach -SchwefeUcalinm,  Kohle,  KoUesiosyd  «£ 
Wflsser,  unter  gleichseitiger  Bildung  eines  flüchtigen  stinkendea  seketie- 
haltigen  Products ,  welches  indessen  immer  nur  in  sehr  geringer  Mes^ 
auftritt  Wenn  man  hiervon  absieht,  so  lässt  sidi  die  Zenelsnf  im 
Kalisslzes  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

2(K0  .  (C,Ht)[SjO4]0)  =  2KS,  +  6H0  +  CjO*  +  C,0^ 

In  Wirklichkeit  ist  die  Zersetzung  nicht  ganz  so  einlach,  vsJ  : 
Theil  des  Schwefelkaliums  durch  das  Wasser  sofort  eine  veüvs  Ttf» 
änderung  eriUurt. 

Methylschwefelsaures  Kali:  KO.(C.Hj)StOft  (bei  100*C.Jibr 
stallisirt  aus  heiss  gesättigter  alkoholischer  Lösung  in  zartea  seids^ 
senden  Fasern,  welche  so  innig  in  einander  verwebt  sind,  dass  &  f^a 
Flüssigkeit  gallertartig  erscheint.  Es  ist  in  kaltem  absoMsai  Alfa» 
unlöslich,  sehr  wenig  löslich  auch  in  hebsem  absolutem  Alkohol,  lad*? 
löslioh  in  kochendem  SOgrädigem  Weingeist  In  Wasser  IM  es  ik^  »' 
loicht  nnd  wird  schon  an  der  Luft  feucht,  ohne  jedoch  an 
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Ein  aanres  DoppelMls!  K0.(C,H3)S.^04  +  110.(02113)8203  (bei 
)0*C.)»  krysUUniH  ans  einer  Anflösnng  der  neutralen  Ycrbindnng  in 
jerrirlidMig«!  wiatriger  SAnre  beim  Abdampfen,  snletst  im  Vacuum  über 
Awefelstare  leicht  in  grossen  Tierteitigen  Priamen.  Es  reagirt  stark 
oer  nnd  serflietsi  an  der  LnfL 

Das  AromoDiakanls  schiesflt  beim  langsamen  Verdunsten  Ober 
rhwefelsänre  in  langen  schmalen  Prismen  an,  zerfliessl  an  feuchter  Luft« 

Das  Baryts  als  krystallisirt  in  schönen,  darchsichtigen,  rhombischen 
afein.    £e  ist  lafibestandig. 

Das  Zinksalz  bildet  sich  beim  An(15sen  von  Zink  in  der  wfissrigen 
lare  unter  Entbindung  von  Wasserstoff.  Es  reagirt  sauer  und  krystalli- 
rt  mit  ▼«rschiedenen  Mengen  Krystallwasser. 

Methylschwefelsaures  Bleioxyd:  PbO.(CtH,)S,  O5  -f-  HO, 
ttzt  sich  bei  langsamer  Verdunstung  Qber  Schwefelsäure  in  grossen 
ftbestftndigen  Prismen  ab,  reagirt  schwach  sauer,  verliert  sein  Wasser 
u  100^  C.    Die  Krystalle  werden  dann  weiss  und  undurchsichtig. 

Ein  basisches  Bleisalz:  PbO  .  (GsH|)S,Oft  -f-  2PbO,  entsteht 
uvh  Kochen  der  wässrigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  Bleiozyd ; 
hioierbleibt  beim  Verdampfen  der  klar  filtrirten  Lösung  im  Vacuum 
iMr  Schwefelsaure  als  weisse  amorphe  Salzmasse. 

Methylschwefelsaures  Silberoxyd:  AgO  .  (CsH|)Sf  O5,  kry- 
sllisirt  in  dttnnen,  durchsichtigen  Blattchen  von  s&ssliohem  metallischem 
etcbmack.  Es  reagirt  sauer  und  hält  sich  am  Lichte  lange  unverändert, 
eine  wAssrige  Lösung  verträgt  Abdampfen  durch  Wärme,  ohne  merklich 
ersetzt  m  werden« 

Monochlormcthylächwefelsäure. 

Syn.:  Chlorelaylunterschwefelsäure;  Chlormethyldithion- 
Ure. 

Qsamnmensetznng:    H0.C,H,C1  S«0(  =  H0.cJ^*|[Ss04]  O. 

Die  Chlormethylschwefelsänre  gleicht  sehr  der  Methylschwefelsäure 
nd  bildet  ein  nicht  krystallisirendes,  dickflOssiges,  stark  saures  Liquidum, 
«Iches  ohne  Zersetzung  eine  Temperatur  von  140<^C.  verträgt. 

Sie  ist  bis  jetzt  nur  ans  der  Trichlormethylschwefelsäure  dargestellt, 
n  i  zwar  durch  Behandlung  des  Kalisalzes  auf  dieselbe  Weise ,  wie  bei 
er  Darstellung  der  Methylschwefelsäure  angegeben  ist,  mit  der  Ab- 
ndemng,  dass  man  das  durch  Behandlung  mit  Zink  nnd  Schwefelsäure 
thaltene  Gemisch  von  monochlormethyl*  und  diehlormethylschwefelsaurem 
ili  nicht  in  alkalischer,  sondern  in  saurer  Lösung  elekfrolysirt 

Auch  hier  lässt  sich  aus  dem  Verhalten  des  Products  beim  Erhitzen 
I  einer  Glasröhre  leicht  erkennen,  ob  die  Umwandlung  der  chlor« 
•ichcron  Verbindung  in  die  Monochlormethylschwefelsäure  vollendet 
t     W^nn  nämlich  das  beim  Erhitzen  einer  Probe  in  dem  vorderen 
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Theile   der  OUaröhre  condensirte  Wasser  sich  frei  von  SabsMrt  » 
80  ist  von  den  ehlorreicberen  YerbindDogen  oichu  mehr  ▼< 

Chlormethylschwefelsaare  Salse.  Sie  gleicheo 
Methylschwefelsäore  ansserordentlich.  Die  mit  den  Alkali«B  m4  &I>^ 
lidclicn  Erden  werden  darch  Glühen  in  ChlormeUU,  Kohle«  sehveüa 
Säure  und  Wasser  zerlegt:  KO.(C,HsCl)  S,0s=rKCl-f-C^+S,0,4J 
2 HO.  Hierbei  sublimirt  gegen  Ende  immer  etwas  Schwefel^  wek 
wahrscheinlich  von  der  durch  die  heisse  Kohle  redacirt«D  schwcfi^ 
Säure  abstammt  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  MooochlofBidH" 
.schwefelsaure  durch  kochende  Kalilange  wenig  oder  gar  ndht  vf? 
dert  und  nicht  in  Oxymethylschwefels&nre  verwandelt  wird, 
nach  dem  bekannten  Verhalten  der  Monochlormethylkohleaii»«  (Üim^ 
chloressigsänre)  erwarten  sollte.  —  Durch  Natrinmamalg—  wird  is 
Säure  leicht  in  Methylschwefelsäure  umgewandelt 

Chlormethylschwefelsaures  Kali:  KO.(G,H,C0  S|0|  m 
lOO^^C.))  setzt  sich  aus  der  heiss  gesattigten  Ldsnng  in  SSgridige:?  i^ 
kohol  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallnadeln  ab,  wodoreh  das  Gut 
zu  einem  gallertartigen  Magma  gesteht  Es  ist  in  Wasser  Iciehi  l'e.  - 
in  kaltem  absoluten  Alkohol  fast  ganz  unlöslich;  die  Krfalalle  v«r>. 
an  der  Luft  feucht,  ohne  zn  zerfliessen. 

Das  Natronsalz  ist  dem  Kalisalz  sehr  ähnlich»  kijitalfijin  ■» 
starkem  heissen  Alkohol  in  kleinen,  sternförmig  gnippirtan  Nadeb,  «^ 
fliegst  an  der  Luft. 

Das  Ammoniaksalz  krystailisirt  bei  langsamer  VerdustMf  ^^ 
Schwefelsäure  in  langen,  an  der  Luft  zerfliessenden  Prismeo. 

Das  Barytsalz  krystailisirt  leicht  in  kleinen  rhomlnsckcs  Tak. 
reagirt  schwach  sauer,  schmeckt  kühlend  salzig. 

Chlormethylschwefelsaures  Bleiozyd:  PbO.(CsHsCt)Si.\ 
-f-HO,    durch   Neutralisation    der  Säure    mit    kohlensanreiB    Kleki 
erhalten,  krystailisirt  bei  langsamer  Verdunstung  Aber  Sehwclelaiv. 
feinen,    seideglänzenden,   bOschelförmig  gruppirten  Nadeln«     Es  iit  = 
Wasser  sehr  leicht  löslich;  die  Krystalle,  über  Schwefelsäiire  gctroöi««^ 
sind  matt,  undurchsichtig,  und  haben  ein  verwittertes  Aneehea.    &  « 
halten  dann  noch  1  At.  Wasser,  welches  erst  bei  lOO^C  fortgeht 

Ein  lösliches  basisches  Bieisalz  mit  schwach  alkaliscUr  K^ 
action,  welches  aus  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  geCrilbC  vinL  *f- 
hält  man  durch  Kochen  der  neutralen  Verbindung  mit  BItaoxyd. 

Pas  Silbersalz  wird  durch  Neutralisation  der  Sftore  mü  k*^.V 
saurem  Silberoxyd  erhalten.  Die  Lösung  ist  gegen  Licht  mm4  V^*** 
Fehr  empfindlich  und  muss  daher  im  Vacunm  Ober  SchweMsäar»  ^ 
Lichtabschiuss  abgedampft  werden.  Man  erhält  so  eine  zäke,  sck««t 
gefärbte  Flüssigkeit,  woraus  sich  nur  schwierig  kleine,  an 
fliessende  Krystalle  absetzen. 
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Dich  lormethyUehwef  eis  äure. 

Syn.:  Chlorformylontersehfrofela'&Qre;  Dichlorioethyl- 
lithiootänrei. 

Zasamnien8et«ung:HO.CiHCl,S,06=HO.cJ^|fS,04]0.      ^ 

Die  Dichlonnethylachwefeliiftore  1)  kryttalltsirt  aus  conceuti  irfester 
#<>9uog  im  Vacnam  fiber  Schwefelsäure  in  klelDen  farblosen  Prleoien, 
relehe  an  der  Luft  zerfliessen,  und  sehr  schwer  von  der  Matterlange  so 
rennen  sind.  Sie  schmilzt  in  der  Wärme,  und  l&ssi  sich  auf  UO*C.  ei^ 
iisen,  ohne  ZerseUnng  zu  erleiden.  Bei  stlirkerem  Erhiteen  stösst  sie 
icke  weisse  Nebel  aus  unter  Ausscheidung  von  Kohle.  Durch  Kochen 
lit  Salpetersäore  wird  sie  nicht  verändert. 

Sie  entsteht  beim  Auflösen  von  Zink  in  wäA^nriger  Trichlo  lUäthyl- 
ehwefelsäure.  Dabei  bildet  sich  eine  reichliche  Menge  Chlorsink,  ohne 
au  Wasserstoff  entweicht: 


\ 


HO.(C,a,)|B»O4]O  +  2Zn===Zn0.C,j^j[8,O4]0  +  Zii0!. 

Zweckmässiger  stellt  man  sie  aus  dem  unten  beschriebenen  aret(  n* 
rtigeo  Körper  (CfClf)'^  [Bk^«]  (Dichlormethylensulfon)  dar,  in  welchen 
SS  Trichlormethylsulfonchlorid  (C}Cl|)[Sj04]Cl  bei  Behandlung  mit 
»docirenden  Stoffen  so  leicht  flbergeht.  Wird  dieses  Dichlormethylen- 
nlfon,  welches  man  bis  jetzt  nur  in  Lösung  kennt,  mit  flberschOs;>iger 
kslilange  gekocht,  so  assimilirt  es  ganz  nach  Art  des  analog  constituir- 
m  Glyozals,  des  Isatins  u.  a.  die  Elemente  von  ein  Atom  Wässer, 
nd  verwandelt  sich  in  dichlormethylschwefelsaures  Kali: 

(C,Cl,y'[S»04]  +K0.H0  =  K0.(C,HC1,)|«,04]0 

Dichlormethylen-  Dichlormethyl« 

sulfpn  sohwefelsanres  KalL 

Die  Abscheidung  der  Säure  ans  dem  Kalisalxe,  nachdem  das 
berschfisüge  Kall  dnrch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  kohlensaores  Salz 
erwandelt  ist,  geschieht  grade  so  wie  die  Methylschwefelsäure  (s.  S.  749) 
US  dem  Kalisalze  dargestellt  wird.  Die  letzte  Beinignng  der  syrup* 
icken  Säure  kann  durch  Aether  geschehen,  welcher  die  DichlorniethyU 
ehwefelsäure  beim  Schütteln  aufnimmt  und  hernach  beim  Verdunsten 
ehwach  gefiirbt  zorOcklässt  Um  sie  schliesslich  vollkommen  farblos  zu 
aben,  genfigt  es,  sie  mit  Wasser  zu  verdünnen,  etwas  reines  Bleioxyd 
arm  aufzulösen,  und  hernach  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff  zu  ikUen. 
>er  Farbstoff  bleibt  dann  in  dem  Schwefelblei  zurück,  und  das  Filtrat 
iotertässt  beim  Verdampfen,  zuletzt  im  Vacnum  über  Schwefelsäure,  die 
HchWrmeihylschwefelsäare  rein  und  krystallisirt. 

Die  Dichlormethylsohwefelsäare  wird  durch  nasdreoden  Wassersluff 


1)  Annalen  der  Clienil«,  Bd.  fi4,  S.  ICL 
Kollc,  organ   Chemi«.  lU 
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in  saurer  Lösung  zu  MoDOchloTmethylschwefelsäora^  in   alkalitcto  L 
suDg  zu  Methylschwefelsäure  reducirt. 

Dichlormethylschwefelsanre  Salze«  Sie gleieben teer 
Monochlormethyl-  und  Methylschwefelsäare,  sind  sfiramdieli  ia  Wt«v 
zum  Theil  auch  in  Alkohol  Idalich.  Sie  zerfallen  beim  £rhilMtt  ia  Ü-: 
'  Kohle  sehr  schwach  gefärbtes  znrückbleibendee  Chlormelall,  Salaiir* 
'  schweflige  S&ure,  Kohlens&are  und  Kohlenoxyd:  KO.(C|HCI,)S,0.- 
Ka  -f  HCl  -f-  8204  +  0,03.  Für  das  Kohlenoxyd  seheioea  pvtir 
Kohle  and  Kohlens&nre  als  Zersetznngsprodacte  anfzatreten. 

Dichlormethylschwefelsaures  Kali:  KO.(C«HCMS:< 
wird,  wie  zuvor  angegeben,  durch  Kochen  des  DichlormethyleasaLi 
mit  Kalilauge  erhalten ,  und  krystallisirt,  nach  dem  EiodiMDpfea  der  s 
Kohlensäure  gesättigten  Salzlösung  zur  Trockne ,  auz  dem  heissca  ilt 
'  holischen  Auszug  dieses  Rückstandes,  zugleich  mit  ChlorkaUuiD  (> 
der  dem  Dichlormethylensulfon  von  vornherein  beigemengten  Sab^ic- 
herrührend)  beim  Erkalten  aus.  Es  wird  durch  wiederhoUae  Umkr^n 
lisiren  aus  Wasser  gereinigt 

Wasser  und  kochender  Alkohol  lösen  es  leicht,  kalter  abeoloter  X 
kohol  fast  gar  nicht.  Es  ist  luflbeständig,  und  lässt  sich  ohne  Zer»«cn: 
bis  250^0.  erhitzen 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdnaftm  ^ 
wässrigen  Lösung  in  zolilangen,  farblo!>en,  durchsichtigen,  Inftbestänü: 
Prismen. 

Dichlormethylschwefelsaures  Silberoxyd:  AgO.(C2H\' 
S,0(,  wird  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  kohleufiaorero  Silbem 
dargestellt;  es  ist  in  Auflösung  gegen  Licht  nnd  Wärme  insserjt  c 
pfindlich,  und  muss  daher  im  Vacuum  über  Sehwefelaänrc  bei  Li*, 
abschluss  abgedampft  werden,  um  es  in  farblosen  durchsiehtigca  K** 
stallen  zu  erhalten.  Im  trocknen  'Znstande  verträgt  es  I50*C^  •- 
zersetzt  zu  werden. 

Trieb  lorm  et  hylschwe  fei  säure. 

Syn.:  Trichlormethyldithionsäure;  Chlorkobleaaau*- 
schwefelsaure.    Zusammensetzung:  HO.(ClfQ|)[8|O4j0. 

Die  TrichlormethylschwefelsäureO   krystallisirt  ans  eoacv: 
trirter  wässriger  Lösung  in  kleinen  farblosen  Prismen,    nnd  }Mm  -* 
völligem  Eintrocknen  derselben  im  Vacuum  über  Schwefolsänre  eine  w  *• 
undurchsichtige,  an  der  Lnffc  äusserst  zerfliessliche,  feste,  gemehlose  U^ 
Es  ist  schwierig,  sie  vollkommen  zu  trocknen,  da  die  festen  Tb«iW  * 
mer  Mtitterlauge  einschliessen.    Durch  Zerkleinem  und  fortgeMtzt«  A^ 
dunsten  des  Wassers  im  Vacuum  erhält  man  sie  endlich  trockce>   ^    j 
enthält  in  diesem  Zustande  2  Atome  Krystallwasser ,  worin  sie  hmm  i-' 
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lt7dn  aul  1800  C.  snerst  schmilzt  Bei  etwa  I6OOC.  gerftth  die  gu- 
hiiiolzena  Säare  ins  Sieden  und  verflüchtigt  eich  theilweiso;  aber  grösa« 
^ntheils  wird  sie  hierbei  in  Sslssäure,  schweflige  Sftare  and  Chlorkohlen* 
tyd  zerlegt 

Sie  Terträgt  anhaltendes  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  Sul- 
ftersalzsfiare  oder  Chromsänre,  ohne  Teränderi  zu  werden.  Durch  na- 
tirenden  Wasserstoff  wird  sie  leicht  in  die  vorhin  beschriebenen  chlor- 
rtneren  Sauren  and  in  alkalischer  Lösang  s.  B.  durch  Natriumamalgam, 
iletzt  in  Methylschwefelsäare  verwandelt 

Die  Trichlormethylschwefels&nre  \ni  bis  jetzt  nnr  aus  dem  frflher 
»  schwefligsaures  Kohlensnperchlorid  bezeichneten  Trichlormethylsulfon* 
ilorid  durch  Erhitzen  mit  starken  Basen  erhalten.  Die  Bildung  seines 
arjtsalzes  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 

(C,  Gl,)  [S^OilCl  4-  2  BaO  =  BaO  .(0,01,)  [8  A]  0  +  BaCi 

Trichlormethyl-  Trichlormethylsohwefei- 

mlfonchlorid  saurer  Baryt 

Da^darchKrystallisation  erhaltene  Barytsalz  wird  in  wässriger  LdAiing 
ilt  Seh wefelsanre  zerlegt,  aus  der  abfiltrirten  sauren  FlQssigkeit  der  geringe 
eberschnss  von  Schwefelsäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  fortgenommen 
ad  das  lösliche  trichlormethylschwefelsaure  Bleioxyd  durch  Schwefel- 
afserstoff  zersetzt  Ans  dem  eingedampften  Fiitrat  krystallisirt  dann 
Bi  starker  Conoentration  die  Trichlormethylschwefelsaure  aas. 

Trichlormethylschwefelsaure  Salze.  Sie  sind  ohne  Aus* 
ahme  in  Wasser ,  grösstentheils  auch  in  Alkohol«  löslich  and  schön 
rystallisirbar.  In  trocknem  Zustande  erhitzt,  zerfallen  sie  in  Chlor- 
letail,  schweflige  Siare  und  Ghlorkohlenoxyd:  MeO.(CsGI,)StO(  = 
[e  Ol -1-8,  04  +  0,0,  Gl,. 

Trichlormethylschwefelsaares  Kali:  K0.(G,Cl,)S,05-f- 
HO.  Man  erh&lt  dieses  Salz  in  grosser  Menge  and  leicht  rein  darch 
dhaltendea  Schfitteln  von  zerkleinertem  Trichlorroethylsuifonchlorid  mit 
eisser,  massig  starker  Kalilauge.  Wenn  das  Chlorid  vollständig  auf- 
eloat  ist,  wird  die  meist  noch  etwas  alkalische  Lösung  bis  zur  Salzhaut 
bgedampit  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Kalisalz,  noch  mit  etwas 
'blorkalium  verunreinigt,  in  darchsichtigen  grossen  Tafeln«  Nach  ein- 
laligem  Umkrystalliairen  aus  heissem  Wasser  ist  es  meist  völlig  rein, 
^i«  Krystalle  enthalten  2  Atome  Was«er,  welches  sie  schon  an  der  Luft» 
licht  bei  100<^C.  verlieren. 

Das  Salz  ist  auch  in  heissem  Alkohol  löslich,  besitzt  einen  herben, 
iderlichen  Gkschmack.  Es  lässt  sich  ohne  Veränderung  bis  SOO^C.  er- 
itzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  erfahrt  es  die  schon  angegebene  Zer- 
»tzung. 

Das  Natron  salz  wird  wie  die  vorige  Verbindung  durch  Auflösen 
on  Triohlormethylsulfonchlorid  in  heisser  Natronlaage  gewonnen.  Es  tat 
twas  löslicher  in  kaltem  Wasser  als   das  Kalisalz,  und  deshalb  etwas 
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weuigor  leicht  vom  beigemengten  Chlornatiinm  durch  KrjttilfiMtioD 
trennen.    £•  krystallitirt  in  dünnen  rhombiachen  Tafeln »  weldie  «a 
Luft  leicht  verwittern« 

Das  Ammonidksals«    dnrch    Neatraliairen    der   freien 
Ammoniak  dargestellt,  krystalliBirt beim  freiwilligen  YerdniMteD  in 
regelmässigen  Prismen.     Es  ist  Inftbeständig,  zerflllt  beim  EriutacB  i 
Salmiak,  schweflige  Sänre  nnd  Ghlorkohlenoxyd. 

Trichlormethjlschwefelsnnrer  Baryt:   BaO  .  (CsCls)  S^a.  - 
HO  (bei   100® C).     Das  Trichlormethylsulfonchlorid  wird    Ton   beAr-i 
ges&ttigten  Barytwasser  etwas  wenigei*  leicht  aufgelöst  als  vod  Kalla::.« 
nnd  es  bildet  sich  dabei  als  secundäres  Zersetznngsproduct  imoier  cc 
nicht  unbedeatende  Menge  schwefelsaurer   Baryt.    Die  nentral«  Löeu 
von  welcher  etwa  noch  im  Ueberschnss  vorhandenes,  nnieiietatas  Cskf  . 
abzudestilliren  ist^  wird   znr  Trockne  verdampft  nnd    der    scrUeic«** 
Salzrückstand  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  aosgesogoi.     Kachi 
von  der  gewonnenen  alkoholischen  Lösung   der  giösste  Tlieil  dt»  A.k  ^ 
hols  abdestillirt  ist,  schiesst  das  Salz  in  kleinen  farblosen  KryateDb'ir 
eben  an.     Dnrch  freiwillige  Verdunstung  der  wäasrigen  Lösung    en. 
man  es  in  grösseren  Tafeln.    Es  hält  bei  100®  C.  ein  Atom  KrjstaDwaar 
zurück,  welches  erst  bei  150®C.  fortgeht. 

TriohlormethylsehwefeUaurea    Bleiozyd:    PbO  •  (CjC 
S2O5  -}-  2H0,  krystaUisirt  bei  freiwilliger  Yerdunsinng  in  breite»  Tae^ 
mit  2  At  Wasser,  welche  bei  100® C  fortgehen.     Es  bat  einen 
herben  Geschmack ,  «röthet  Lackmus « fiLngt  schon  bei  150®C. 
ra  werden. 

Ein  basischesBleisalz  gewinnt  man  durch  Kochen  d 
Verbindung  mit  Bleioxyd.  Dasselbe  reagirt  schwach  alkalisch  ud  truc& 
net  beim  Abdampfen  über  Schwefelsäure  im  Vacunm  zo  einer  aieon^ 
Salzmasse  ein.  Es  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an,  wodureh  sick  i 
Lösung  rasch  trübt. 

Trichlorraethylsehwefelsaares  Kupferoxyd:  CuO.(C|C. 
Sa  Oft  -f-  5  H  O,  krystaUisirt  in  Inftbeständigen  blauen  Tafeki ,  ver&rt  V 
180*  C.  nur  2  Atome  Krystallwasser ;  die  drei  übrigen  Waseeraioose  kov 
neu  nicht  ohne  totale  Zerstörung  des  Salzes  ausgetrieben  werden. 

Trichlormethylschwefelsaures  Silberoxyd:  AgO.CQC 
SfOft-f"^^^)  krystaUisirt  leicht  in  klaren,  farblosen  Prismen,  wem  1 
concentrirte  wässrige  Losung  im  Vacunm  Über  SchwefeUäore  bei  Lies* 
abschluss  verdunstet   wird.     Das  Salz  reagirt  sauer ^  schroeeki  ssm: 
metallisch,  hält  sich  im   trocknen  Zustande  am  Licht  lange  nair^rmaie 
In  Lösung  wird  es  am  Licht,  wie  durch  Kochen,  rasch  geechwarvt.    L 
verliert  sein  Krystallwrsser  bei  lOO^C. 

DleTri^hlormethylscU^vefeliäure  hat  eben  so  wenig  wie  die  Mied« 
schwefelsaure  nnd  die  intermediären  S&nren  unmittelbar  ftthcrificirt  vt 
den  können.     Auch  ist  es  noch  nicht  gelungen,  aus  dem  Cidorld  i  r«v  - 
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•t^n    durch  Beh»ii<llang  mit  Aethylalkohol  TrichloriuethylachwefeTdäure« 
eher  danastellen.  Dagegen  verwandelt  es  sich  mit  dem  Amylalkohol  in 

Trichlormethylschwefelsaaren  Amyloxyd:  Cio  ^ii  O  . 
C2Cls)SfO(.  Dieser  Aether  bildet  sich^  nach  Gar  in  t^),  dnrch  mehrtägige« 
Lochen  von  Trichlormethylsulfonchlorid  mit  reinem  Amylalkohol,  welcher 
rsterea  beim  Erhitzen  sofort  in  reichlicher  Menge  auflöst,  in  einem  mit 
afiteigendem  Kühlrohr  verbandenen  Apparate.  Das  stark  braun  gefärbte 
*lige  Product  enthält  ausser  dem  trichlormethylschwefeUaurem  Amyl- 
zyd  noch  anyerftnderten  Amylalkohol  nnd  kleine  Mengen  von  Trichlor- 
lethylschwefelsäure  nebst  etwas  Salzsäure.  Chloramyl  hat  Ca  r ins  nicht 
nffinden  können. 

Von  der  braun  f&rbenden  Substanz  wird  es  durch  Destillation  in  einem 
aschen  Strome  von  Kohlensäuregas  getrennt,  wobei  jedoch  nicht  zu  ver- 
leiden ist,  dass  ein  sehr  bedeutender  Theil  des  Amyläthers  zerstört 
rird.  Das  farblose  Destillat  wird  mit  dem  doppelten  Volumen  starken 
llkohols  gemischt  nnd  dann  ein  eben  so  grosses  Volumen  Wasser  hin- 
ngelclgt.  Man  erhält  zwei  Flüssigkeitsdchichten,  die  obere  ist  eine  Auf- 
^snng  des  Amylalkohols  in  dem  wäsmgen  Aethylalkohol ,  die  untere 
st  trichlormethylschwefelsaures  Amyloxyd.  Man  wäscht  letzteres  noch 
Irei*  bis  viermal  mit  wässrigera  Alkohol,  darauf  mit  Wasser  und  trock- 
let  aber  Chlorcalcium.  * 

Es  Mt  eine  färb-  und  geruchlose,  ölige,  in  Wasser  rasch  zu  Boden 
inkende  Flttssigkeit,  riecht  erst  beim  gelinden  Erwärmen  schwach  nach 
Vmylalkohol«  Es  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt;  alko* 
lolische  Kalilauge  zerlegt  es  leicht  in  Amylalkohol  nnd  trichlormethyl- 
chwefelsanres  Kali.  Wird  es  ftir  sich  erhitzt,  so  beginnt  schon  bei 
ibO^C.  eine  Zersetzung,  wobei  es  sich  braun  f&rbt;  bei  höherer  Tem- 
)eratur  kommt  es  ins  Sieden,  nnd  zeriÜUt  dann  zum  gröisten  Theil  in 
Amylalkohol,  schweflige  Säure  nnd  fibelriechende  Dämpfe,  mit  Hmter- 
assang  von  Kohle«  Beim  Erhitzen  mit  Fünflach>Ghlorphofphor  entstehen 
laraas  Fhosphorozychlorid,  Chloramyl  nnd  Trichlormethylsulfonchlorid« 

Von  den,  obigen  vier  Säuren  zugehörenden  Chloriden  sind  erst  zwei 
t>ekanni,  nämlich  das  Methyl-  und  das  Trichlormethylsulfonchlorid. 

Methylsnlfon  Chlorid. 

Ist  von  Carina*)  Methylthionchlorür  genannt 

Zosaromensetzung:  G,H,8«04Cl=(C,Ua)[<8^04]a.—  Es  bil- 

let  sich  leicht  ans  der  rohen  syrapartigen  Methylschwefelsäare,  wie  man 

«ie  durch  Erhitzen  von  Zweifaeh-Schwefelmethyl  oder  MethylrhodanOr 

mit  Salpetersäure  und  Eindampfen  erhält,  beim  allmäligen  Vemnifohen 
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mit  dem  doppelten  Gre wicht Fünflaoh-Chlorpliosphor,  wob«  amtmm  es  a.. 

ten  ist,  daM  die  Masse  sich  nicht  so  stark  erhitze.  Mma  erwärmt  Wr—r 

und  (ligt,  wenn  aller  Fünffach -Chlorphosphor  sersetsi  iiC,  aock  kksa- 

Stficke  davon  hinzu,  bis  keine  Chlorwasserstoff's&are  mehr  entweickL  lim 

I  erzeugte   Phosphoroxychlorid    wird   durch   fractionirte  DestOladon  « 

I  dem  bei  150^  bis  1530C.  übergehenden  Methylsnlfonchlorid  geCraBi» 

I  Es  ist  ein  dünnflüssiges,  farbloses  Liquidum  von  schaHcm  Ge-D-  . 

■  zum  Niesen  reizend,  raucht  schwach  an  der  Luft,  sinkt  im  Wasser  ubtf^ 

1  und    zerlegt  sich  damit  langsam  in  Salzs&nre  und  Methyltchwelcii  n  wn 

'  Wird  es  mit  wenig  Überschüssigem  absoluten  Alkohol  in 


tisch  verschlossenen  Röhre  längere  Zeit  auf  100<^C.  erhitst,  so  amfSlh  ■* 
in  Chloräthyl  und  Methylschwcfelsäure.     Die  Flüssigkeit  soll 
kleine  Mengen  von  schwefliger  Säure  und  methylschwefelforem 
Oxyd  (von  Carius  mit  schwefligsaurem  Methyloxyd- Aethyloxjd  « 
seit)  enthalten. 

Beim  längeren  Aufbewahren  des  Chlorids  in  einem  bemiaCitek  ver- 
schlossenen Rohr  spaltet  es  sich,  nach  Carius,  in  Chlormethjl  and  sekw« 
flige  Säure:  (C,H,)  [S^O«]  Cl=C,H,Cl-f  SfO«. 

Wird  das  Chlorid  mit  Fünffach-Chlorphosphor  in  einem  «agenckn  > 
zenen  Etohr  längere  Zeit  auf  150^  bis  IGO^C.  erhitst,  so  er&hri  es  pr- 
mär  wahrscheinlich  die  gleiche  Verwandlung  wie  vom  Chlorbensoji  &  lii 
angegeben  ist,  und  es  entsteht  vermathlich  zuerst  die  dem  Beozojiinek*  - 
rid:  (C19H5)  [CjCltlCl,  correspondirendo  Verbindung  (C^H,)  [8^ O,  CS.]  < 
welche,  wohl  in  Folge  geringef  Stabilität,  in  Chlormethyl  und  das  C^- 
rid  der  schwefligen  Säure  [S,  0,]  CI9  zerfällt. 

Trichlormethylsnlfonchlorid. 

Syn.:  Schwefligsaurer  Chlorkohlonstoff;  schwefligsssrt« 
Kohlensuperchlorid.  Dieser  in  mehrfacher  Beziehung  sehr  imtrt^ 
sante  Körper  ist  zuerst  von  Berzelius  und  Marc  et  im  Jahre  l<^ir  s.> 
schrieben. 

Zusammensetzung:  CsCl4Ss04=:(CsCl,)[S,04]CL     Die  Te- 
bindung  enthält,  wie  man  sieht,  die  Bestandtheile  von  schweffigcr 
und  Chlorkohlenstoff,  und  ist  früher  wirklich  als  eine  chemiscks  Vi 
düng  dieser  beiden  Substanzen  befrachtet,  daher  der  Nsme  schv«fi^ 
saurer  Chlorkohlenstoff. 

Das   Trichlormethylsulfonchlorid  i)   ist  ein  flüchtiger, 
Körper  von  charakteristisch  durchdringendem,  in  kleinen  Mengen 
unangenehmem  Geruch.     Es  schmilzt  bei  135*C.,  siedet  bei  I7<^C  »- 
kann  sowohl  für  sich  wie  mit  Wasser  destülirt  werden.     Sdios  bei  ^ 
wohnlicher  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  ähnlich  wie  Gampher, 
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lujiri  wie  dieser  beim  Aofbewahren  in  verachloseenen  Gefaesen  von  den 
irümieren  nach  den  kälteren  Stellen  in  kleinen  durchsichtigen  und  farblosen, 
iemaniglänzenden,  rhombischen  Tafeln.  Diese  Kryställchen  haben  ol't 
las  Aussehen  einer  regulären  sechsseitigen  Säule.  Beide  Formen  seigen 
ich  sehr  deutlich,  wenn  man  die  trockne  Substanz  in  einer  evacnirten 
hermetisch  verschlossenen  Röhre  durch  die  Wärme  der  Hand  langsam  sub- 
imirC  Die  Verbindung  ist  im  feuchten  Zustande,  wie  man  sie  durch 
Sublimation  mit  Wasserdämpfen  erhält,  weiss  und  andurchsichtig,  und  bil- 
let  gleich  den  Eisblumen  gefrorner  Fensterscheiben  oft  blnmenähnliche 
(Verzweigungen.  Der  Dampf  reizt  die  Augen  zu  Thränen,  und  verursacht 
>eim  Einathmen  in  grösserer  Menge  ein  unerträgliches  Kratzen  im  Hal<^e. 

Die  Verbindung  ist  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich,  wird  dage- 
ren  yon  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  gelöst.  Aus  der 
ilkohollschen  Lösung  wird  sie  durch  Wasser  unverändert  in  weissen 
Flocken  gefUllt.     Ihre  Dampfdichte  ist  gleich  7,48  gefunden. 

Das  Trichlormethylsulfonchlorid  erzeugt  sich  ans  dem  Schwefelkohlen- 
itoff  durch  Einwirkung  von  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser,  s.  B.  durch 
ängere  Berührung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  feuchtem  Chlor  oder  Be- 
tiandlung  desselben  mit  starkem  Königswasser.  Stets  erfordert  diese  um» 
«randlung  des  Schwefelkohlenstoffi  längere  Zeit,  bei  Darstellung  grösserer 
Mengen  oft  mehrere  Wochen.  Der  Process  ist  leicht  zu  erklären,  wenn 
man  sich  vergegenwärtigt,  dass  Chlor  und  Schwefelkohlenstoff  im  treck* 
Den  Zustande  sich  in  den  Chlorkohlenstoff:  Cf  CI4,  und  Chlorschwefel  ver- 
wandeln, und  dass  der  Chlorschwefel  in  Berührung  mit  Wasser  schwef- 
lige Säure  erzeugt  In  einer  feuchten  lliscbung  von  Chlor  und  Schwefel- 
kohlenstoff kommen  daher  Chlorkohlenstoff  und  schweflige  Säure  im  sta- 
8tu8  fMScens  zusammen.  Gleich  wie  aber  Kohlenoxyd,  wenn  es  sich  mit 
Wasser  zu  Ameisensäure  vereinigt,  dieses  nicht  als  solches,  sondern  die 
Bestandtheile  desselben  gesondert  aufnimmt,  eben  so  verbindet  sieh  anoh  die 
schweflige  Säure  mit  den  zwei  einatomigen  Bestandtheilen  jenes  Chlorkoh- 
lenstoffi^  nämlich  mit  dem  Triehlormethyl :  CfCl)  und  mit  1  Atom  Chlor: 
C,C1„C1  +S,04=(C,Cl,)[S»04]Ch 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  des  TrichlormethylsnUonohlorids 
eignet  sich  am  besten  folgendes  Verfahren :  Ein  geräumiger  etwa  6  Litres 
fassender  Glaskolben  wird  mit  einer  Chlonnischang  von  gepulvertem 
Braunstein  und  Salzsäure,  letztere  von  der  Stärke,  dass  die  Gasentwicke- 
lung bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  vor  sich  geht,  zur  Hälfte 
gefQllt ,  und  darauf  etwa  100  Gramme  gewöhnlicher  Salpetersäure  und 
50  Gramme  Schwefelkohlenstoff  hinzugefügt.  Der  Kolben  wird  mit  einem 
Kork  verschlossen,  in  welchem  eine  offene,  mehrere  Fuss  lange^  aufrecht 
stehende  Glasröhre  befestigt  ist,  um  die  Verdunstung  des  Schwefelkohlen- 
stoffs und  das  Eindringen  der  Luft  in  den  Kolben  zu  hemmen.  -—  Das 
Ganze  wird  anfangs  an  einem  kühlen  Orte  mehrere  Tage  sich  überlassen, 
und  dann  noch  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  etwa  SO^^C,  im  Som- 
mer am  besten  den  directen  Sonnenstrahlen  ausgesetzt.    Wenn  die  Chlor- 
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mischnng   liemlich  erschöpft   ist,  and  beim  Umscbättobi  5lige  Str«.  ^ 
von  Schwefelkohlenstoff  im  Gefass  nicht  mehr  bemerkbar  sind,  wird  der  Ko' 
ben  mit  einem  weiten  Liebig' sehen  KOhlapparat  durch  ein  knrsett  ^^ 
möglichst  weites»  knieförmiges  Bohr  verbanden  and  durch  onicrgele^' 
Kohlen  vorsichtig  erhitct     Zuerst  destillirt  meist  unzeivetster  Sebvelrl 
kohlenstoff  Aber;  später  bei  starkem  Kochen  snblirairt  mit  den  Wa^i 
,  dämpfen  das  Trieb lormethylsulfoncblorid  and  conden^irt  eich 
!  theils  in  dem  Kühlrohre,  woraas  es  nach  beendeter  Destillation  mit 
I  passenden  Stabe  herausgestossen  wird.     Die  gewonnene  feste  Maas 
/  mit  Wasser  abgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  stark   anagepresfit  ud 
schliesslich  iin  Ezsiocator  über  Schwefeh&nre  getrocknet. 

Ea  verdient  Beachtung,  dass  das  Trichlormethylsalfonclilorid  »c^ 
wie  man  erwarten  sollte,  durch  Behandlung  des  Kalisalses  dar  Triller» 
methylschwefelsäure  mit  Phosphoroxyohlorid,  noch  auch  mit 
Chlorphosphor  entsteht 

Verwandlungen  desTrichlormethylsnlfonchlorida.  Es 
tr&gt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  zersetzt  zu  werden ;  erst  bei  dank- 
1er  Rothglfihhitze,  wenn  man  seine  Dämpfe  durch  ein  glfihende^  GlapiD^r 
treibt,  wird  es  zerlegt  in  Chlor,  schweflige  Säure  und  Einfaeb-Ckler^ 
kohlenstoff.  —  Eine  ganz  ähnliche  Veränderung  erfährt  es  dnrch  imIt- 
tägiges  Kochen  der  alkoholischen  Lösung,  bis  sein  charakterittfseher 
Geruch  ganz  verschwunden  ist  DieProducte  sind  hier  schweflige 
und  Doppelt-Chlorkohlenstoff:  Cj  Cl4*  Leichter  erfolgt  diese  Umwaa 
jedoch  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Tricblormethylschwefelsfiare 
Chloräthyl,  beim  Erhitzen  der  absolut-alkoholischen  Lösung  in  einen 
metisch  verschlossenen  Rohr  (auf  100<^C.)  (CariusO* 

Im  feuehten  Zustande  ozydirt  es  sich  allmälig  an  der  Luft 
Bildung  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  wahrscheinlich  aueli  von  Koh> 
lensäure. 

Mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  conoentrirter  Schwefekaeire  «• 
hitzt,  zeriaDt  es  in  Chlorkohlenoxyd,  schweflige  Säure  und  Salzsäare: 
(CjCT,)[S,04]Cl  +  2HO  =  C,0,Cl,-f-2HCl+S,04.  Eaist  kierdsi 
Hydratwasser  der  Schwefelsäure,  dessen  Bestandtheile  an  jener  Zerleg«s| 
sich  betheüigen. 

Durch  Kochen  mit  den  Alkalien  und  den  iritosrigen  Lösungen  dsr 
alkalischen  Erden  wird  es  in  Chlormetall  und  trichlonnethylacfcwefci» 
saores  Salz  verwandelt 

Durch  Behandlung  mit  verschiedenen  Beductionsmitteln,  x.  B.  Sck«t> 
felwasserstoff,  schweflige  Säure,  Zinnehlorflr  n.  a.,  verliert  es 
Chlor  und  verwandelt  sich  in  die  folgende  Verbindung. 


1)  AnnalsD  der  Chcmio  Bd.  lU,  S,  105  ff. 
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Dichlor  in  ethylensulion« 

Dieselbe    bt   früher   von    mir    aU  schweflig^anres  Kohlen- 
hiorid  beseichnet,  dessen  Bestandtheile  sie  enthält. 

Zasanoroensetzung:  (C, Cljy'pS^Oj. —  Die^e SnbManT:  nt  norh 
iclit  isolirt  worden,  noch  sind  bis  jetzt  Vcrbimlungen  derselben  dar- 
•  stellt;  doch  lassen  ihre  Bildiings weise  nnd  ihre  Zersetzungen  keinen 
weifel,  daM  sie  die  durch  jene  Formel  aosgedrflckten  Be^tnndlheilt; 
üUUÜft.  —  Sie  ist  ein  aldahydartiger  Körper,  etwa  dem  Glyoxal,  Isatiit 
.  a.  zu  yergleichen,  und  wie  diese  durch  die  Eigenschaft  choraktcri- 
irt,  anter  dein  Einfla^s  sterker  Basen  die  Elemente  von  einem  Atom  Wa« 
;r  zn  aasimiliren,  und  damit  eine  Saure,  die  Dichlorinethylschwelelsäurd 
3  bilden. 

Gerhardt^  betrachtet  diesen  Körper  nach  der  Formel :  C^HCIsSiO^ 
=  (C9HCl2)[Sf04]Cl  zusammengesetzt,  nimmt  also  die  Elemente  von 
incm  Atom  Chlorwasserstoff  mehr  darin  an.  Nach  dieser  AufTaasung  wäre 
^r^elbe  dem  Trieb lormethylsulfonchlorid  anzureihen,  und  unterschiede 
ch  von  diesem  dadurch,  dass  er,  statt  des  Trichlormethyls,  Dichlor luetliyl 
nthielte.  Wenn  hiermit  auch  die  Umwandlung  in  DichlormethyUchwefel- 
iore  eine  befriedigende  Erklärung  findet,  so  fallt  doch,  abgesehen  von 
er  wenig  einfachen  Erklärung  seiner  Bildung,  gegen  diese  Ansicht  haupt- 
irhlich  der  Umstand  schwer  ins  Gewicht,  dass  die  Substanz  so  ganz 
ndere  Eigenschaften  hat,  wie  das  Trichlormethyhaliunchlorid.  Aneh 
it  es  an  nnd  ftir  sich  ganz  nnwahrscheinllch ,  dass  das  Dichlormethyl- 
ilfonchlorid  in  jedem  Verhältnisse  und  unzersetzt  mit  Wasser  mischbar 
ei.  —  Es  ist  kaum  nöthig,  das  wirkliche  Dlchlormethylsulfonchlorid  aus 
er  Dichlormethylschwefebäure  nnd  Fünffach- Chlorphosphor  darzustellen, 
m  sich  ZQ  vergewissern,  dass  dasselbe  ein  ganz  anderer  Körper  ist,  als 
mes  Dichlormethylensolfon. 

Man  kennt  das  Dichlormethylensulfon  bislang  nur  in  saurer  wässriger 
lösnng.  Es  bildet  sich  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  durch  Ein* 
iiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholische  Lösung  des  Trichlor* 
lethylsulfonchlorids :  (C,C1,)  \BjO^']  C1+2HS  =  (CjCl,)  [BjO*]  +  2  HCl 
|-  3  S,  oder  durch  nascirenden  Wasserstoff  beim  Auflösen  von  Zink  in 
er  mit  Salzsäure  angesäuerten  alkoholischen  Löiung  jenes  Chlorids. 
>  wird  femer  leicht  gebildet  durch  Digeriren  von  concentrirter  Zinn- 
hlorürlösnng  mit  dem  Chlorid,  welches  sich  darin  in  grosser  Menge  ond 
ater  Wäteeentwickelnng  löst 

Fflr  die  meisten  Zwecke  am  vortheilhaflesten  stellt  man  sich  die 
''erbiodnng  durch  Eintragen  des  möglichst  zerkleinerten  Chlorids  in 
ehwach  erwärmte,  wässrige  schweflige  Säure  dar  unter  fortwährendem 
iialeiten  von  schwefligsanrem  GaS|  bis  Alles  gelöst  ist  Rascher  noch  er- 

^  Camptet  nnd.  Ann  trareaus  de  Chimie,  1845,  8.  197;   aucU  (Ummu  Trait^  de 
/liinus  erganiqos  Bd.  I,  8,  69. 
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folgt  die  Keduction  durch  schweflige  Säare  in  alkoholucher  Lömo^. 
(überschüssige  schweflige  Säure  lasst  sich  hernach  leichl  donh  Eriucx-. 
am  besten  in  einem  Kohlensäurestrom,  entfernen. 

Unter  allen  Umständen    geschieht  die  Umwandlung  des  Tfirr.- 
methylsulfonchlorids  in  DichlormethylensnUbn  dinch  cinfiMhc 
zweier  Atome  Chlor: 

Trichlormethyl-  Dichlormethy« 

Bulfonchlorid  lensnlfon. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Ldenng,  welche  t  .*  i 
ser  dem  Dichlormenthylensnlfon  stets  Salzsäure,  bei  Anwendung  tod  skit-. 
fliger  Säure   als  Redactionsraittel  auch  reichlich  Schwefelsäure  a&n' 
besitzt  folgende  Eigenschaften: 

Sie  ist  färb-  und  geruchlos,  hat  grosse  Neigung,  Saoentof  tsft - 
nehmen  und  sich  damit  zu  Schwefelsäure  und  Chlorkohlenozyd  n  jr 
diren :  (Cj  Cl,)  [S,  O4]  +  4  O  =  [S,  O4]  O,  +  C,  O,  Cl, ,  welches  Wta^ 
dann  gewöhnlich  gleich  weiter  in  Kohlensäure  und  Salzsäore  zenL. 
Sie  lässt  sich  deshalb  nicht  durch  Abdampfen  an  der  Loft  cooeeatHr:: 
Wird  etwas  davon  auf  eine  ebene  Fläche  ausgegossen,  so  da«  at  ir: 
Luft  eine  möglichst  grosse  Oberfläche  darbietet,  so  yerbreüet  lichne-. 
ein  nnerträglich  erstickender  Geruch  nach  Chlorkohlenoxyd* 

Durch  Einleiten  von  Chlor  entsteht  ein  oopiöser  NiedmckU|  ▼" 
regenerirtemTrichlormethylsulfonchlorid.  —  Brom  bewirkt  eine  ^  ■ 
Fällung,    wobei  wahrscheinlich  Bromdichlormethylsalfonbromid  tautr 
(C,  Cl,)  [Sa  O4]  +  2  Br = (C,  Br  Cl,)  [8,04]  Br. 

Mit  den  starken,  in  Wasser  löslichen  Basen  Terwandelt  ei  !-- 
beim  Kochen,  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  WasserSi  in  dicUvr«- 
thylschwefelsaures  Salz. 

Wird  die  durch  Reduction  des  Chlorids  mit  schwefliger  Simt  ^- 
haltene  Lösung  des  Dichlormethylensulfons  mit  QberschSssiger  Sehs^"' 
▼ermisoht  und  Zink  hinzngebracht,  so  bewirkt  der  nascirende  Wxsht^  ' 
eine  noch  weiter  gehende  Beduction,  zu  Zweifach-Schwefelmetij^  f^' 

Methylsulfhydrat:  (C,  Cl,)  S, O4  +  10 H  =  ^g'jS.  +  AHO  +  JiK' 
(Endemann)« 

Methylschweflige  Säure. 

Zusammensetzung:  H0.(C,H3([S,0,]0.  —  Diese  roaH:^ 
son^)  entdeckte  und  Methylodithionsänre  genannte Sävt  t«t: 
Derivat  der  schwefligen  Säure;   sie  enthält  nämlich  eins  dtf  beito  '> 
traradicalen  Sauerstoffatome   derselben    durch  Methyl    snbititiirt,  s^ 


»)   Quarterly  Journal  of  tbe  Cliemical   Society   Bd.  10,   8.  143;  m  Amr^ 
Annilen  der  Chemie  Bd.  106,  8.  287. 
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eht  demnach  sar  schwefligeu  Säure  genau  in  demselben  VerhältniBse, 
ie  die  MethyUchwefelsäore  cur  Schwefelsäure. 

Die  methylschweflige  Säure  ist  im  freien  Zustande  eine  sehr  imbo- 
iodige  Verbindung.  Ihre  wässrige  Lösung,  wie  man  sie  durch  genaues 
iij^ialleo  der  LOaung  des  Barjtsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
iit  seht— ckt  und  reagirt  sauer,  und  zersetzt  kohlensaures  Silberozyd 
iter  Bildung  Ton  nethyUehwefligsaorem  Süberoxyd.  Nach  kurzer  Zeit 
hon  beginnt  sie,  selbst  in  sehr  yerdunnter  Löeung,  sieh  sa  sersetsan  ad 
ihwefel  abzuscheiden ,  verhält  sich  also  in  dieser  Beziehung  der  unter- 
hwefligen  Säure  ähnlich.  Wie  diese  ist  sie  in  Verbindung  mit  MetaU- 
lyden  beständig. 

Sie  wird  nach  Hobson  in  Verbindung  mit  Zink  sehr  leicht  durch 
inleitcn  von  trockner  schwefliger  Säure  in  eine  von  aussen  sehr  gut 
tzokühlende  ätherische  Lösung  von  Zinkmethyl  gewonnen,  so  wie  leti- 
re  bei  der  Darstellung  im  F ran kland' sehen  Digestor  aus  demselben 
Kiestilliri.  Die  schweflige  Säure  wird  rasch  und  unter  so  starker  Wärme- 
itwickelung  absorbirt,  dass  die  Zinkmethyllösung,  wenn  nicht  sehr  gut 
»gekohlt  wird,  sich  bis  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet 
:h  das  gebildete  methylschwefligsaure  Zinkoxyd  als  weisse,  krystalli- 
6che  Masse  in  reichlicher  Menge  ab. 

(C,H>)Zn  +  [a,0,]  O,  =ZnO-  (C>Ha)  [M>a]  O 

Methylzink       schweflige  Mcthybchwetligs. 

Säure  Zinkoxyd 

Die  Verwandlung  des  Zinl^methyls  in  dieses  Salz  ist  so  vollständig, 
ass  keine  Spur  davon  unzersetzt  bleibt,  wenn  eine  hinreichende  Menge 
tbwefliger  Säure  vorhanden  war. 

Meihylschwefligsanre  Salze.  Die  Salze  mit  metallischer  Basis 
ni  sämmUieh  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 

Methylschwefligsaurer  Baryt:  BaO.  (CfH|)  S^Of  Dieses 
ftls  wird  leicht  erhalten ,  dadurch  dass  man  die  wässrige  Lösung  der 
inkverbindnng  mit  Qberschössigem  Aetzbnryt  versetzt,  und  aus  der  vom 
iokoxydhydrat  abfiltrirten  Lösung  den  flberschOssigen  Baryt  mitKohlen- 
iiiregas  fallt  Beim  Eindampfen  der  klaren  Salzlösung  setzt  es  sich  als 
rb-  und  geruchloser,  kry^tallinischer  Körper  ab.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Nasser  und  krystallisirt  bei  langsanier  Verdunstung  desselben  imVaennm 
>er  Schwefelsäure  in  Würfeln,  welche  sich  zu  OctaSdern  gmppiren« 
)  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich,  und  wird  durch  ersteren  aus 
»ncentrirter,  wässriger  Lösung  als  weisses  Pulver  gefällt  Das  bei 
}0«C.  getrocknete  Salz  ist  wasserfrei;  es  verträgt  Erhitzen  auf  170<^C., 
me  zersetzt  tu  werden* 

MethylschwefligsaurerKalk:  CaO.(C,H|)S3  0s(bei  100<»C.), 
ird  wie  das  Barytsais  aas  der  Zinkverbindung  durch  Fällen  mit  Kalk- 
f  drat  dargestellt  Wird  die  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  vom  fiber« 
:hassigen  Kulk  befreite  Lösung  eingedampft  und  zuletzt  im  Vacuim 
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über  Schwefelsäare  concentrirt,  so  hinterbleibt  es  »chlieuliek  a>  ' 
weisse  Masse.    Es  ist  ia  Wasser  ausserordentlich  löslich  imd  hat  de* 
nicht  krjstalHsirt  erhalten  werden  können.     Die  Lotung  sdime^  si.. 
genehm  und  etwas  bitter.     In  Alkohol  nnd  Aether  ist  es  aolÖiUck 

Methylschwefligaaitre  Magnesia:  MgO.CCsH^)  S|0| -^T 
(bei  100<^C.);  lässt  sich  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barftttlso  : 
schwefelsaurer  Magnesia  oder  durch  Fällen  des  Zinksalzes  mit  Mi^r  •  • 
darstellen.     Beim  Eindampfen  der  Lösung  setst  es  sich  alt  etot  M 
kleiner,   farbloser  Krjstalle  ab.     Es  ist  in  Wasser  leicht  laelich,  is  • 
kohol  und  Aether  unlöslich. 

Methylschwefligsaures  Zinkoxyd:  ZnO.(Cf Hs)StO«.  Sf 
Darstellung  ist  schon  oben  beschrieben.  Um  es  rein  zu  gewioiwo,  br.. 
man  die  weisse,  krystallinische  Substanz,  welche  sich  beim  Einkites  i*: 
schwefliger  Säure  in  ätherische  Zinkmethyllösung  absetzt»  nach  den  A> 
pressen  nur  kurze  Zeit  in  den  luftverdönnten  Baum  zu  bringeu,  vj  : 
adhärirende  schweflige  Saure  und  der  Aether  yerdunsten.   Ela  bt  in  Aik>' 
und  Aether  unlöslich,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  ans  dieasr  Lnr: 
aber  nicht  in  deutlichen  Krystallen  zu  erhalten.  Es  ist  gemch-  nai  V*- 
los,  besitzt  einen  unangenehmen,  schwach  bitteren  Geschmack:  «  r^- 
trägt  100<>C.,  aber  wenige  Grade  darüber  erfthrt  es  Zersetzung,  wobr  • 
sich  schwärzt  und  sehr  Abel  riechende  Dämpfe  ausstösst. 

Methylschwefligsaures  Nickeloxydul  wird  durch  doppelte  Z<* 
Setzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Nickeloxydnl  als  grm^fr  i- 
Lösung  erhalten,  welche  selbst  bei  langsamer  Verdunstung  in  V» 
cunm  Zersetzung  erleidet  Es  trocknet  schliesslich  zn  einer  asBorf--- 
schmutzigen,  röthlich  gelb  gefärbten  Masse  ein.  —  Auch  das  Kap'«*- 
salz  ist  sehr  unbeständig.  —  Das  Silbersalz,  durch  Aoflaeea  ▼< 
kohlensaurem  Silberozyd  in  der  wässrigen  Säure  bereitet,  wird  hm  Ein- 
dampfen der  Lösung,  wie  auch  durch  das  Licht  sehr  rarch  zerlegt 

Methylschwefligsaures  Aethyloxyd.  Wird  eine  Idticr: 
des  Barytsalzes  mit  äthersohwefelsaurem  Kali  erhitzt,  so  erfolgt  en:  ^ 
hoher  Temperatur  eine  Reaction,  nnd  dann  geht  eine  ölige  Flfisn^« 
nebst  grossen  Mengen  schwefliger  Säure  über.  Das  Oel,  über  Q^^ 
calcium  getrocknet  nnd  im  luftrerdflnnten  Baume  reetificirt,  hat  <">* 
strohgelbe  Farbe  und  eigenthQmliohen  Fischgeruch.  Es  ist  aber  tei 
einfache  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  wahrscheinlich  vea  mtdy 
schwefligsaurem  Aethyloxyd  mit  Zersetzungsprodncten  desselben 

Aethylschwefelsäure. 

Syn.  Snlfäthylschwefelsäure;  Aethyldithionsäure;  Actbj' 
unterschwefelsänre. 

Znsammensetzung:  HO . (C4 H5) [8s O4] O.  —  Sie  iat  isoiacrx 

der  noch  darzustellenden  äthyloxydschwefligen Säure:    ^  HOi  ^'      ^ ' 
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Die  Aethylichwefels&are  *J  hinterbleibt  beim  Verdampfen  ihrer  wise- 
SenLdeang  ab  dicke.?,  ölartiges  Liquidum  von  1,8  »pecif.  Gewicht  Sie 
leinen  stark  sauren,  unangenehmen  Geschmack,  ist  geruchlos,  in  Wasser 
d  Alkohol  leicht  löslich ,  und  zieht  aus  der  Luft  mit  Begierde  Feuch- 
[Mi  an.  Sie  vertragt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  und  lässt  sich 
i  gewöhnlicher  Salpetersäure  bis  100»  C.  erhitzen,  ohne  ver&ndert  zu 
^rden. 

Ihre  Darstellung  geschieht  durch  Oxydation  des  Methylaulfhydrate, 
reifach-Schwefeläthyls  oder  Aethylrhodanflrs  mit  Salpetersäure.  Wegen 
r  grossen  Flüchtigkeit  des  Methylsulfhydrats  wählt  man  besser  eine  der 
den  anderen  Verbindungen.  Man  erhitzt  sie  mit  etwa  dem  gleichen 
ikraen  m&ssig  concentrirter  Salpetersäure  in  einer  tubulirten  Retorte, 
ren  aufwärts  gerichteter  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlrohres 
nmnnicirt  Die  Reaction  ist  zu  Anfang  ziemlich  heftig.  Die  Mischung 
rd  hernach  so  lange  im  gelinden  Sieden  erhalten,  bis  keine  Oeltropfen 
!ir  wahrnehmbar  sind.  Jene  Schwefelverbindungen  werden  hierdurch 
t  vollständig  in  AethyUchwefelsäure  verwandelt.  Wenn  die  Salpeter- 
ire  nicht  zu  concentrirt  war,  so  bildet  sich  nur  wenig  Schwefelsäure; 
Anwendung  von  Schwefelcyanäthyl  entweichen  mit  dem  Stickoxyd' 
i  der  salpetrigen  Säure  zugleich  noch  die  Zersetzungsproducte  des 
ans. 

Die  gewonnene  saure  Flüssigkeit  wird  zur  Verjagung  aller  Salpeter» 
re  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz  eingekocht,  und  die  ver- 
inte,  wäsarige  Lösung  dieses  Syrups,  zur  Entfernung  beigemengter 
iwefelsäure,  mit  kohlensaurem  Blei  oder  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
11  man  die  Aethylschwefelsäure  absolut  rein  haben,  so  ist  es  zweck- 
Bsig,  das  Blei-  oder  Barytsalz  durch  Eindampfen  ihrer  Lösungen  kry- 
llisiren  zu  lassen  und  ans  der  Lösung  dieser  Krystalie  die  Säure  ab- 
cheiden.  Die  filtrirte  saure  Flüssigkeit  wird  erst  über  freiem  Feuer, 
in  im  Wasserbade  und  zuletzt  im  Vacunm  über  Schwefebäura  coJ 
itrirt. 

Die  Aethylschwefelsäure  zerlegt  sich  bei  starkem  Erhitzen  und  giebt 

mpfe  von  Schwefelsäure  und  zuletzt  schweflige  Säure  aus. Fünf- 

h. Chlorphosphor  verwandelt  die  an  Natron  oder  eine  andere  starke 
•e  gebundene  Säure  beim  Erhitzen  der  trocknen  Mischung  in  Aethyl- 
onchlorid  (s.  d.). 

Aethylschwefelsäure  Salze.  Sie  sind  durchweg  in  Wasser 
ich  und  krystallinisch.  Man  stellt  sie  am  zweckmässigsten  durch 
iitralisation  der  wässrigen  Säurelösung  mit  den  betreffenden  Metall- 
den  oder  kohlensauren  Salzen  dar.  Beim  Erhitzen  zerlegen  sie  sich 
er  Aufgabe  stinkender,  schwefelhaltiger  Producte,  welche  mit  violetter 
mme  unter  BUdung  von  schwefliger  Säure  verbrennen,  mit  Hinter- 

'i  Lawijr  und  Weidmano,  Anoaloi  der  Chemie  Bd.  85.  S  84Ö  -*  M  .«. 
II,  0.1*  ib»t  üd.  65,  8    S53,  imd  Bd.  7C,  3.  Sd9.  »     •     *^-  *a-« 
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lassung  von  kohlehaUigem    Scbwefelmetall.   —   Der  beim  Zn 
schmelzen  mit  Kaiibjdrat  bleibende  RQckst^ind  entwi^elt 
schweflige  Säure. 

Aethylflchwefelsaares  Kali:  KO.(C4R»)8tO»4'R^«  »*  ^• 
lödlich  in  Wasser  and  heissem  Alkohol,  schwer  Idölicb  in  kaltem  Alk<^'* 
scheidet  sich  aus  der  wässrigen  Lösang  beim  VerdansieD  in  Cublc«^ 
blättrigen  Krystallcn,  ans  beisser  alkoholi;)cher  Lösang  in  reide^'.'-x 
den  Blättchen  ab.     Das  lufttrockne  Salz  verliert  sein  Krystallvaiscr  :• 

100»  c. 

AethylschwcfelsauresNatron:  NaO.(C4Hj)SjO»(b«  l'^'^'T 
gleicht  sehr  dem  Kalisalze,  ist  an  der  Luft  zerfliesslicb,  ia  Alkohol  scäv. 
löslich,  lässt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  schmelzen. 

Das  Ammoniaksalz  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  ober«ci'- 
siges  Ammoniak  enthaltenden  wässrigen  Lösang  als  kiystalliniicW.  t. 
der  Luft  zerfliessliche  Salzmasse,  deren  verdGnnte  wassrige  Loeaag  W 
Erwärmen  Ammoniak  ausgiebt,  und  zuletzt  ein  saures  Sab  kiaicrU-- 
welches   aus  der  sjrupdicken  Flüssigkeit  in  breiten  Tafeln  ani.  rtmr 
Dasselbe  ist  ebenfalls  zerfliesslich,  in  Alkobol  leicht  lösHcli. 

Aethjlschwefelsaurer  Barjt:  BaO.(C4H»)SiQi  +  HO.  H 
stalliairt  aus  wässriger  Lösung  in  farblosen,  schiefen  rhombiselMB  Tsica 
Er  ist  in  absolutem  Alkohol  unlöslich,  und  wird  dadurch  mm  der  wv» 
rigen  Lösung  in  weissen  Krystallflocken  gefallt.    Er  verlieit  Min  WasMT 

atom  schon  unter  100^  C. 

Aethylschwefelsaorer  Kalk:  CaO  .  (C4Hs)S,0s  Qm  lOO^CX 
farblose,  laftbeständige,  dem  Barytsalz  ähnliche,  in  Alkobol  losÜeu. 
Wasser  enthaltende  Krystalle. 

Das  Magnesiasalz  krystallisirt  aus  hciss  gesättigter  Lösong in  Säd« 
mit  Krystallwasser,  welches  bei  100*  C.  fortgeht 

Das  Eisenozydnlsalz  bildet  sich  durch  Auflösen  tob  Eisca  s 
heisser,  concentrirter  Säure  unter  Wasserstoffgasentwiekelaog.  Es 
beim  Erkalten  in  farblosen,  auch  in  Alkohol  leicht  löslichea 

Das  Manganozydulsalz  bildet  in  Alkohol  lösUchei  dm 
salze  ähnliche,  säulenförmige  Krystalle. 

Aethylschwefelsaures  Zinkozyd:  ZnO.(C4H»)StOb  +  7H'^ 
schiesst  aus  heiss  gesättigter  Lösung  in  dendritisch  vereinigteB,  eadri- 
liehen  Krystallen  an,  welche  an  trockner  Luft  verwittern,  an  §0Mtr' 
Luft  Wasser  anziehen.  Das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  120*  C  :  A- 
und  bei  ISO*  C.  noch  weitere  8  At  Krystallwasser,  behält  alao  bei  4i^ 
Temperatur  noch  2  At  Wasser  zurück. 

Aethylschwefelsaures  Bleioxyd:  PbO  .  (C4Hs)S,0^  -^  B  ^ 
kryslaliisirt   aus    der  heiss  gesättigten    wässrigen  Löeong 
Ulättem  oder  Tafeln,  giebt  bei  100*  C.  sein  KrystallwMser 

Acthyl9chwefeUaare8KQpferoxyd:CaO«(C4H|>S9(>i^^^'*' 
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ystallisirt  in  hellblaoen,  durchBichtigen  Tafeln,  dem  Barytsalse  fthnlich; 
p  Krystalle  geben  bei  1200C,  nur  2  At  Wnsaor  ann.  Es  ist  in  Alkohol 
such. 

AethylachwefeUanres  Silberoxyd:  AgO.  (C4H5)SsO».  Die 
m  gesiUtigte  Lösnog  gesteht  beim  Erkalten  zo  einer  ans  farblosen 
TstallbllUlern  bestehenden  Salzmasse.  Es  ist  in  Alkohol  löslich,  ond 
rtragt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  sich  zn  zersetzen. 

Chloräthylschwefelsänre. 

Znsammensetzung:  HO.C4  |  ^^*  |  [S^O«]  O.  —   Sie  entsteht  1) 

cht  ans  dem  sp&ter  zn  beschreibenden  Chlor&thylsulfonchlorid  dnrvh 
rsetznng  mit  Wasser,  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
Im  Erhitzen;  am  besten  durch  mehrstündiges  Erhitzen  einer  Mischung 
I  Chlorids  mit  Wasser  in  einer  hermetisch  verschlosf>enen  Röhre 
r  100®  C.  Es  resnltirt  eine  klare  oder  schwach  getrfibte  hellbräun- 
he,  stark  sanre  Flüssigkeit,  welche  ausser  Salzsäure  und  Chloräthyl- 
iwefelsäore  noch  die  Zersetznngsproducte  der  Verbindungen  enthält, 
Iche  dem  noch  nicht  rein  erhaltenen  Chloräthylsulfonchlorid  in  ge- 
ger  Menge  beigemischt  waren. 

Um  die  Säure  rein  zu  gewinnen,  rerjagt  man  am  besten  zunächst 
t  freie  Salzsäure  durch  Eindampfen,  zuletzt  im  Wasserbade,  nnd  neu- 
lisirt,  nach  gehöriger  Verdünnung  mit  Wasser,  mit  kohlensaurem 
eioxyd  oder  Silberoxyd,  bringt  die  Salze  durch  Eindampfen  der  Lö- 
\t^  (bei  dem  Silbersalze  im  Vacuum  unter  Ausschhiss  des  Lichtes) 
r  Krystallisation ,  und  zerlegt  di^  noch  einmal  nmkrystallisirten  und 
iD  wieder  in  Wasser  gelösten  reinen  Salze  durch  Schwefelwasserstoff.  -^ 
e  von  den  Schwefelmetallen  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  verträgt  Sied- 
ee,  ohne  sich  zu  verändern«  Wenn  man  sie  durch  Eindampfen,  zuletzt 
Vacuum  Ober  Schwefelsäure,  zu  einer  gewissen  Goncontration  gebracht 
;  90  krystallisirt  die  reine  Chloräthylschwefelsäure  ans.  Die  Krystalle 
d  ausserordentlich  zerfliesslich  und  schmelzen  sehr  leicht  bei  missiger 
inne.     Sie  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Es  gelingt  nicht,  das  Chlor  der  Chloräthylschwefelsänre  durch 
handlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  oder  durch  den  am  ^  Fol 
es  kräftigen  galvanischen  Stroms  auftretenden  Wasserstoff  in  saurer 
rang  durch  dieses  Element  zu  ersetzen.  Sehr  leicht  dagegen  erfolgt 
'  Austausch  des  Chloratoms  gegen  Wasserstoff  durch  Elektrolyse  einer 
wach  alkalischen  Lösung  von  chloräthylschwefelsaurem  Salz,  so 
i  auch  durch  Behandlung  der  Salze  mit  Natrinmamalgam  in  der 
Ite.      Die  Chloräthylschwcfelsäure   stimmt    in  diesem  Verhalten  mit 

Seite  751  beschriebenen  Monochlormethylschwefelsäure  überein. 


1)  Kolbe,  Annaloi  der  Cbemie   Bd.  12S,  8.  37  ff. 
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Durch  Kochen  mit  überschOssiger  Kalilaoge  erfiUiTi  die  CUmtikvi- 
schwefdaikire  sehr  leicht  und,  wie  es  scheint,  vollsüindige  Zcitetsuf  ix 
Chlormetall  und  oxyäthylschwefelsaures  Salz« 

Wird  die  mit  Ammoniak  vollkommen  gesattigte  waasrige  L&^i 
der  Säure    in  hermetisch  verschlossener  R5bre  anhaltend  aaf  100*^. 
oder  noch  besser  mehrere  Stunden  lang  auf  140*  C.  erhttct,  so  eaciMi 
Amidoäthylschwefelsäure  (Taurtn)  und  Chlorammonium.     Wird  m 
alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniakgas  gesattigt    und    dann  aaf  ^<. 
Temperatur  erhitzt,  so  entsteht  kein  Taurin,  sondern  eine  andere  Ter? 
dnng  von  nicht  ermittelter  Zusammensetzung,  vielleicht   das  Ainäd  ^ 

Amidoäthylschwefelsäure :  ^*  |  H,N  |  '^^  2*^  |  N. 

Die  chloräthylschwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  lAslich  iBd  ? 
leiden  zum  Theil  durch  Kochen  dieser  Lösung  eine  Zersetsuag  m  CL 
metall  und  Oxyäthylschwefelsäure.  Alan  erhalt  sie  leicht  doick  Neeox 
sation  der  wässrigen  Säure  mit  den  kohlensauren  Metallozjdea.  Kar  L 
Silbersalz  ist  bis  jetzt  analysirt  und  beschrieben. 

Chioräthylschwefelsanres  Silberoxyd:  AgO.C4|^^l[8|0«*. 

krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  im  Vacmm  'Ur 
Schwefebäure  bei  Lichtabschluss  in  grossen,  klaren,  rhombisehan  Priiv^ 
Es  wird  am  Lichte  bald  geschwärzt ;  die  wäsirige  Lösung  aebeidet  be^. 
Kochen  Chlorsilber  ab,  doch  bleibt  diese  Zersetzung  selbst  bei  mehitififtr 
Erhitzen  unvollständig.  —  Wird  das  mit  concentrirtealer  hmmm'u 
flüssigkeit  gemischte  Salz  in  hermefisch  verschlossenem  Bohr  eiBigcScs^ 
den  auf  liO<>  C.  erhitzt,  so  enthält  die  Flüssigkeit  hernach  Aa^ätHty 
Schwefelsäure  und  in  Ammoniak  gelöstes  Chlorsilber.  £a  ist  leick,  ts^ 
diese  Weise  reines  Taurin  darzustellen. 

Amidoäthjlschwefelsäare  (Tanrin)L 

Zusammensetzung:  HO. C4HeNSsOft  =  HO.C4|^|OB|Qi:o 

Sie  ist  isomer   mit  dem  Bd.  I,  S.  724  beschriebenen   sehweffifsstr 
Aldehyd- Ammoniak. 

Das  Taurin  ist  1824  vonL.  GmelinO  alsBestandtheüderOckin 
galle   entdeckt,    unlängst  im  ungebundenen  Zustande  anck  in  sair* 
Organen  und   einzelnen  Secreten   des   Thierkörpers    gefanden,  s»  > 
Lungengewobe   und   den  Nieren  des   Ochsen   (CloSita*),  Urtm  r 
Blute,   im  Harne,  im  Darminhalte   und  in  Transsudaten,  von  Tsiti 
cionnes  und  Fremy*)  in  der  Muskelfaser  der  Auatar  und  de«  DivSM 


0  Tiedemanu  und  Gmelin,  die  Verdauung.  Bd.  1,  S.  43  nad  «0  -  ' 
naUn  der  Chemie  Bd.  99,  8.  289  ^  »J  Coiupt.  read,  d«  FAesdeaM  B4.  41,  &'« 
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uhes.  Nach  Stade  1er  and  Frerichs  ^)  findet  es  sich  in  anseha- 
hcr  Menge  im  Schliessmuakel  der  Auster,  auch  in  den  Kiemen  der- 
Iben,  80  wie  in  den  Organen  verschiedener  Flagiostomen. 

Nachdem  Kedtenbacher')  den  früher  übersehenen  Schwefelgehalt 
I  Taurina  nachgewiesen  und  seine  Zuäamroensetzang  festgestellt  hat, 
ei  Strecker')  zuerst  gelungen,  den  Körper  künstlich  darzaatellen, 
roh  Erhitzen  von  isäthionsanrem  Ammoniak.  Eine  andere  Methode 
r  künstlichen  Gewinnung  desselben,  welche  eine  reichliche  Ausbeute 
MTäbrt,  besteht  in  der  Zersetzung  der  oben  beschriebenen  Chloräthyl- 
«wefelsäure  durch  Ammoniak  ^). 

Das  Taurin  besitzt,  wie  wenige  andere  Körper,  ein  ausgezeichnetes 
y^tallisationsvermögen,  und  schiesst  aus  wässriger  Lösung  leicht  in 
i>SRen,  regelmässigen  Krystallen  an.  Es  krystallisirt  in  farblosen, 
rchsichtigen  Säulen  des  monoklinometrischen  Systems,  mit  vier-  oder 
rhsseitiger  Zuspitzung,  welche  zwischen  den  Zähnen  knirschen.  Es 
geruch-  und  geschmacklos,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Mser  (15,5  Thle.  von  12<>  C.)  weniger  leicht  löslich,  in  Alkohol  und 
tther  unlöslich.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  kaum  bemerkbar  sauer; 
rker  Alkohol  bewirkt  darin  noch  bei  ziemlicher  Verdünnung  eine 
rke  Trübung,  in  gesättigter  Lösung  einen  copiösen  Niederschlag, 
ilcher  aus  anzähligen  kleinen  Taurinprismen  besteht,  deren  besonders 
ter  dem  Mikroskop  deutlich  erkennbare,  charakteristische  Form  die 
fgenwart  dieses  Körpers  leicht  erkennen  lässt  Diese  Fällung  des 
lurins  durch  Alkohol  erfolgt  nur  in  neutraler  oder  saurer,  nicht  aber 
alkalischer  Lösung. 

Zur  Darstellung  des  Taurins  ist  die  Ochsengalle  das  geeignetste 
d  ergiebigste  Material.  Diese  Galle  enthält  das  Taurin  nicht  im 
ien  Zustande,  sondern  in  ähnlicher  Verbindungsweise,  wie  die  Amido* 
ligsänre  (Glycocoll)  in  der  Hippnrsäure  vorhanden  ist.  Der  eine  Be- 
indiheil  der  Galle  nämlich,  die  an  Natron  gebundene  Taurocholsänre, 

thält  das  Badical  des  Taurins :  C«  |  J^^  |  [89  O4] ,  als  Substitut  eines 

r  Radicalwasserstoflatome  der  Cholalsänre:  HO.C48HS9O9,  nnd  zer« 
Jt,  ähnlich  der  Hippnrsäare,  beim  Erhitzen  mit  starken  Basen  oder 
t  Säuren  unter  Au£tiahme  der  Elemente  des  Wassers  leicht  in  Gholal* 
ire  und  Taurin: 

^•^*»tc4HSs,04|°*+*^°  =  ^^-^«^«*°*+"^-^*^*^'^^* 
Taurocholsänre  Cholalsänre  Taurin. 

ird  diese  Zersetzung  durch  Kochen  mit  Säuren  bewirkt,  so  erOihrt  die 
lolaLBäore  eine  weitere  Umwandlung  durch  Verlust  von  2  At  Wasser 


1)  Jounial  fdr  prakt.  Chemie  Bd.  7S,  8.  48.  —  >)  Annalen  der  Chemie  Bd.  62| 
170.  ~  •)  Daselbst  Bd.  91,  6.  97.  —  «}  Daselbst  Bd.  122,  8.  8S. 

Kolb«,  ergsp.  Chemie,  n.  49 
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zonfichst  in  Choloidinsfiare,  nnd  aodaon  darch  Ansg»be  von  aock  tmi 
anderen  Atomen  Wasser  in  Djslysin,  welche  beide  sich  als  hinige.  a 
Wasser  unlösliche  Massen  ausscheiden«  —  Das  Taurin  bleibt  kiobo  s> 
▼erändert. 

Die  Darstellung  des  Taurins  ans  Ochsengalle  geschieht  dakr  u 
einfachsten  und  raschesten  auf  die  Weise,  dass  man  die  GsDe  wk  r^ 
wohnlicher  käuflicher  Salzsäure  vermischt,  den  hierbei  uch  bOi^^iif: 
schleimigen  Niederschlag  abfiltrirt  nnd  die  saure  FlQssigkeil  dare^  L-^ 
hitzen  bis  nahe  zum  Sieden  stark  einengt,  wobei  sich  die  Choloidiaürf 
in  reichlicher  Menge  als  zähe,  harzige  Masse  abscheidet  Die  davoe  :-* 
gegossene  saure,  wässrige  Lösung,  welche  neben  viel  Kochsalz  mi  oj- 
saurem  GljcocoU  (von  der  Gljcocholsäure  der  Galle  hentiircad)  a^ 
Taurin  enthält,  wird  bis  zu  dem  Punkt  weiter  eingedampft,  da«  *- 
grosser  Theil  des  Kochsalzes  auskrTStallisirt,  und  die  hiervon  geBre^s 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  mit  starkem  Alkohol  venmscht.  De  iy 
durch  bewirkte  reichliche  krjstallinische  Niederschlag,  ein  GeoMB^  ^ : 
Kochsalz  und  Taurin,  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Alkohol  s> 
gewaschen,  getrocknet  nnd  wieder  in  möglichst  wenig  heisssm  Wv-^ 
gelöst  Das  beim  E^rkalten  auskrjstallisirende  Taurin  ist  Dach  eisiBa&^ea 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  meist  völlig  rein.  -^  üa  ^  3 
den  Mutterlaugen  zurfickbleibende  Taurin  noch  zu  gewinnen,  diapft  azl 
sie  bei  Siedhitze  so  weit  ein,  dass  sich  der  grösste  Theü  des  KochMbi 
absetzt,  und  fallt  die  heiss  davon  abgegossene  Lösung  nach  demEib«^ 
wie  vorhin  mit  Alkohol. 

Noch  vortheilhafler  gewinnt  man  nach  Gomp«  Besanet  0 '^ 
Taurin  auf  die  Weise,  dass  man  die  rohe  Ochsengalla  od«  htam  c* 
wässrige  Lösung  der  mit  Thierkohle  gereinigten  und  daiatf  wk  c»i 
Darmschleim  versetzten  Galle  so  lange  sich  selbst  flberliart,  bis  mm  te- 
lieh  saure  Beaction  eingetreten  ist,  dann  mit  Essigafture  ftOt,  fie  «Up^ 
trirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  eindampft  und  den  Böekstand  nk  Mxtm\ 
Alkohol  auszieht  Das  hierbei  ungelöst  bleibende  Taurin  isl  nA  e^ 
höchstens  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  ru. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Taurins  geschieht  aa^  Streck«? 
auf  folgende  Weise.  Man  erhitzt  trocknes  isäthionsanres  AiwtiH 
eo  lange  auf  220<>  C,  bis  das  Salz  10  bis  12  Procent  am  Gewkkt  rt- 
loren  hat  Dasselbe  schmilzt  dabei  zuerst,  wird  aber  bemadi  wiete  t^l 
und  erscheint  dann  geförbt  Der  Bückstand  wird  in  Waaser  gcJM«  ^' 
Lösung  mit  wenig  Alkohol  versetzt,  welcher  gefilrbte  Floekn  w^ 
schlägt,  abfiltrirt,  und  dann  durch  reichlicheren  Zusatz  von  Alkohol  ät 
Taurin  gefallt  Dasselbe  scheidet  sich  gleich  in  larbloaea  Kijrttn« «: 
und  besitzt  nach  dem  ümkrjstallisiren  aus  Waaser  die  i1isisliMi<'>*^ 
Formen  des  Taurins  *). 

^)  Annalen  der  Chemie  Bd.  69,  S.  ISO. 

*)  Diese  Dantellungemethode  ist  nicht  so  einfiich  wie  sie  sehMat.  Ef  I« 
auch  anderen  Chemikeni  nicht  gehmgen,  Taurbi  aof  diese  Weise  sa 
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Die  kOnstliche  Bildung  des  Taurins  aus  Chloräthyl^chwefeUäure 
lingt  leicht,  wenn  man  die  rohe  Säore,  wie  man  sie  durch  Zerlegung 
s  Cblor&thylsulfonchlorids  mit  Wasser  gewinnt,  nach  dem  Verjagen 
r  beigemengten  Salzsäure  mit  Ammoniak  neutralisirt,  und  das  trockne 
nmoniaksals  mit  concentrirtestem,  wässrigem  Ammoniak  im  grossen 
»bcrschuas  mehrere  Stunden  lang  im  hermetisch  verschlossenen  Bohr 
f  140*  C.  erhitzt*  Die  Flüssigkeit  wird  hernach  durch  Kochen  vom 
nmoniak  befreit  und  der  erzengte  Salmiak  durch  Kochen  mit  Qber- 
liussigem  Bleioxydhjdrat  zerlegt.  Die  vom  basischen  Cblorblei  abfil- 
rte,  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreite  Lösung  setzt  nach 
m  Eindampfen  Taurin  in  reichlicher  Menge  ab.  Seine  Bildung  ge» 
neht  nach  folgender  Gleichung: 

^•^«Icii  ÄOOO4-  2H,N  =  HO.C4  jy^«jj[8,04]0+  H4NCI. 

ilor&thjlflchwefels&ure  Taurin 

Gewöhnlich  ist  bei  dieser  Darstellung  dem  Taurin  noch  eine  andere, 
weissen  undurchsichtigen  Kiystallwarzen  sich  abscheidende  Substanz 

igemengt,  vielleicht  das  Amid  des  Taurins:  ^^  |  h/n  |  '^^^^  j  N. 

D  dieselbe  zu  entfernen,  kocht  man  das  Product  so  lange  mit  Kalilauge, 
I  kein  Ammoniakgeruch  mehr  bemerklich  ist,  vermischt  die  hernach 
ak  eingeengte  alkalische  FlQssigkeit  mit  dem  zwanzigfaohen  Volumen 
»soluten  Alkohols ,  welcher  das  Taurin  in  alkalischer  Lösung  nicht  fkllt, 
td  versetzt  die  klar  abfiltrirto,  zur  Verjagung  des  Alkohols  mit  Wasser 
ikochte,  und  auf  ein  kleineres  Volumen  wieder  eingedampfte  Lösung, 
«hdem  sie  mit  Salzsaure  schwach  anges&uert  ist,  abermals  mit  Alkohol. 
as  nun  gefällte  Taurin  ist  schneeweiss  und  nur  noch  mit  etwas  Chlor- 
ünm  gemengt,  von  welchem  es  durch  ümkrystallisiren  leicht  befreit 
erden  kann. 

Verbindungen  und  Verwandlungen  des  Taurins.  Das  Taurin 
t  ein  fast  ganz  indifferenter  Körper,  und  unfähig,  sich  mit  Säuren  nach 
aalogie  anderer  Amidosäuren  zu  verbinden«  Dagegen  besitzt  es  schwach 
ure  Eigenschaften,  wiewohl  es  nicht  gelungen  ist,  Salze  von  constanter 
isammensetzung  damit  hervorzubringen.  Dass  es  f^hig  ist,  mit  Basen 
:h  chemisch  zu  verbinden,  erhellt  deutlich  daraus,  dass  es  aus  alkali- 
her,  wftssriger  Lösung  nicht  durch  Alkohol  gefWt  wird.  Die  sauren 
igensebaften  sind  übrigens  so  schwach,  dass  sie  von  denen  der  Kohlen* 
ore  fiberwogen  werden,  so  dass  das  Taurin  durch  Einleiten  von  Eoh- 
DS&ore  in  seine  alkoholische  alkalische  Lösung  voUst&ndig  gef&llt  wird. 

Bleiozjdhydrat  wird  von  heisser  Taurinlösung  in  sehr  betr&cht- 
^er  Menge  aufgenommen,  und  die  klar  filtrirte  Lösung  trübt  sich  beim 
rkalten  nur  wenig.  Durch  Kohlens&ure  wird  das  Bleiozyd  daraus  ge« 
Ut  —  Kohlansaures  Bleiozyd  wird  von  kochender  Taurinlösung  nicht 

irsetiii 
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Salpetrige  Sänre^)  verwandelt  das  Taarin  beim  EinW itfp  ia  tks- 
dünnte  Salpetersäure  Losung  desselben  unter  Stickgasentwicfcriwig  a 
Oxjäthylschwefelsäure  (Isäthionsäure). 

Wird  die  Lösung  des  Taurins  in  überschüssiger  Kalilaoge  lasr^se 
zur  Trockne  eingedampft,  so  erfolgt  in  einem  bestimmten  Zeitpoiikt  c.9* 
reichliche  Entwickelung  von  Ammoniak  y  ohne  dass  Schwanvig  eiatr^ 
und  der  Bückstand  enthält  dann  schwefligsaures  KalL 

Taurin,  fiir  sich  erhitzt,  schmilzt,  bräunt  sich,  und  giebt  oter  kz> 
blähen  süsslich  brenzlich  riechende,  flüchtige  Producta  ans. 

Wird  Taarin  bei  Gegenwart  von  doppelt  -  kohleosaarea  Natr- 
oder  von  einer  alkalischen  Basis  mit  Gallenblasenachleim  gemengt,  m 
an  einem  massig  warmen  Orte  mehrere  Tage  sich  überlasaen,  so  tm 
eine  Gährung  ein,  welche  sich  durch  faulig  ammoniakaUs^eo  Gtm 
und  Auftreten  von  kohlensaurem  Ammoniak  bemerklich  ma^t.  l«i 
Taurin  wird  hierbei  allmälig  völlig  zerstört.  Im  BücksCftnde  ladet  m:i 
schwefligsanres  Salz  (Buchner). 

OxjSthylschwefel säure  (Isäthionsäure). 
Zusammenzetznng:  HO.C4HftSs()7=HO.C4l^^|  RO»;    . 


Diese  der  Aetherschwefelsäure  isomere  Säure  ist  identiadi  ant  ^ 
Bd.  I,  S.  133  beschriebenen  Isäthionsäure,  welche  zugleich 
schwefelsaure  aus  dem  neutralen  schwefelsauren  Aethyloxyd 
handlung  mit  Wasser  entsteht,  und  sich  von  dieser  leicht  verSadcrIicKi 
Säure  durch  grosse  Beständigkeit  auszeichnet  Die  a.  &.  O. 
Vermuthnng,  dass  die  Isäthionsäure  Oxyäthyl:  C4H50t,  in 
gepaarter  Verbindung  mit  Unterschwefelsäure  enthalten  möchte,  hat  in- 
sofern Bestätigung  gefunden,  als  man  alle  die  Säuren,  welche  man  fri>? 
als  gepaarte  ünterschwefelsäuren  ansah,  seitdem  ab  Derivate  der 
Fischen  Schwefelsäure  erkannt  hat,  in  denen  die  Atomgruppen, 
ehemals  als  Paarling  der  gepaarten  Unterschwefelsäuren  galten ,  ak  S^ 
stitute  för  ein  Atom  extraradicalen  Sauerstoff  der  Schwefelsäure  fongirca.^ 
Die  Isäthionsäure  gilt  in  diesem  Sinne  als  das  Derivat  der  Schwefelfi  r's. 
welches  Oxyäthyl  an  Stelle  des  einen  Sauerstoffatoms  enthalt. 

Nach  Carius*)  bildet  sich  die  Ozyäthylschwefelsisre  aof  & 
selbe  Weise  (nämlich  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetenaiire^  ■.; 
dem  Ozyäthylsulfhydrat,  wie  die  Aethylschwefelsäure  ans  dem  Actr> 
sulfhydrat: 


^)  W.  Gibbt,  SiUinum's  Amerieal  Joorael  [2]  Bd.  S5,  S.  90.  -•    >> 
der  Chemie  Bd.  124,  8.  260. 
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^*El}^  +  2N0»  =  H0.(C4H»)  [S,04]0  +  2N0,. 

^  >  '^  V  ^ 

Aeibjlralf«  Aetbylsohwefelsänre 

bydrat 

^*^*2')Sj  +  2N05=H0.(C4H5  0,)[S,O4]0  +  2N0,. 

>       ^       '  *  — -— — — .«»--^ 

Oxy&thylsolf-  Oxyftthylschwefelsäure 

hydrat 

Ala  OzyätbylBulfhydrat  bezeichne  ich  die  von  Carius  Aethylen« 
noflolfbydrat  ber.annte  Verbindung,  die  derselbe  aus  dem  sogenannten 
tbylenoxycblorid :  C4H4C10.HO,  welches  eich  auch  als  Ozyäthyl- 
orid:  (C4H5OS)  Cl,  betrachten  lässt  dnrcb  Behandlung  mit  Kaliom- 
fhydrat  dargestellt  hat 

Daa  Verhalten  des  isftthionsanren  Ammoniaks  beim  Erhitzen  ist  be- 
ts  S.  770  erörtert 

Die  Is&thions&nre  wird  durch  Destillation  einer  Mischung  ihres  trock» 
I  Kalisalzes  mit  Fünffach-Chlorphosphor  in  Chlorftthylsulfonchlcrid  ver^ 
odelti  welches  mit  Phosphoroxychlorid  überdestillirt 

Aethylsulfonchlorid* 

Zasammenaetzung:  (C4  H^)  [S,  O4]  Gl.  Man  erhält  dieses 
irst  von  Gerhardt  and  ChanceH)  dargestellte,  später  von  Vogt*) 
Her  untersuchte  Chlorid  leicht  durch  Destillation  einer  Mischung 
tivalenter  Mengen  von  äthylschwefelsaurem  Natron  und  FQnffach- 
lorphosphor.  Es  geht  mit  Phosphoroxychlorid  über,  und  kann  von 
»selben  durch  fractionirte  Destillation  leicht  getrennt  werden. 

Es  ist  ein  farbloses,  zwischen  160^  und  1700C.  siedendes  Liquidum 
I  1,857  ipecif.  Gewicht  bei  22,5<^  C,  mit  stechendem,  dem  ätherischen 
iföl  ähnlichem  Geruch.  Es  wird  durch  Wasser  bei  gewöhnlicher 
mperatur  nur  sehr  langsam  zersetzt;  bei  anhaltendem  Erhitzen  mit 
Dselbea  Terwandelt  es  sich  in  Chloräthylschwefelsäure  und  Salzsäure. 
Aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelter  Wasserstoff  redn« 

im  Status  nascens  das  Aethylsulfonchlorid  zu  Aethylsulfhydrat: 

iC^Ef)  \ß,0^]C[  +  Cn  =  ^*JJ*jSt  +  4H0  -f  HCL 

Aethylsulfonchlorid  Aethylsulfhydrat 

Vielleicht  gelingt  es,  die  Reduction  durch  schwächer  wirkende  Agen- 
I  so  zu  leiten,  dass  ftthyUchweflige  Säure:  HO  .  (C4 H»)  [8^ Os]  O, 

lUirt 


^)  CompUs.  rend.  de  TAcad.  Bd.  85.  S.  691.   —     *)  Annalen  der  Chemie  Bd. 
,  8.  152. 
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Chlor&thylaulfonchlorid  i). 

ZasammetasetKang:   C5H4S2O4CI9  =  C«  Jq  lö^^O«]^-* 

Diese  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnliche  SahsUnx  ist  nodi  l^ 
direct  aas  derselben  hervorgebracht  —  lian  erhalt  sie  lei^  wai  : 
reichlicher  Menge  durch  Erhitzen  von  6  Thln.  (1  Aeq.)  fein  gepalratr-: 
trocknem,  isäthionsanrem  Kali  mit  15  Thln.  (2  Aeq.)  FunlTacti-Cfc'.  * 
phosphor.  Der  Zersetsungsprocess  entspricht  ganz  genaa  der  Bd.  I,  $.7*1 
beschriebenen  Umwandlang  der  Milchs&are  in  Chlorpiopioosaiirccklcr.: 

K0.c,j^^JLCA]0+2Pci,=C4J^*j[C,O,]a+2Po,ci,+Ka-rflc 

milchsaares  Kali  Chlorpropions&arechlorid 

Ko .  C4  j  jJI^  j  [S Alo+2Pcu=C4  j  ci  j[Sa04]a+2PO,ci-fKafß^* 

isäthionsanres  Kali  Chloräthylsnlfonchlorid 

Das  isäthionsaare  Kali  wird  in  einer  geräamigen  Betoite  nüt  r 
verigem  Chlorphosphor  in  dem  angegebenen  Verhältniss  äbcnehatiet  :ii 
beide  mit  einem  knieförmig  gebogenen  Glasstab  möglichst  gvt  r- 
mengt.  Erst  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Mischung  sich  so  enrir  \ 
sie  wird  dabei  flQssig  und  geräth  zuletzt  unter  reichlicher  Ausgabe  ^  \ 
Salzsäure  ins  Kochen;  zugleich  destillirt  Phosphoroxjchlorid  in  die  ^  '* 
läge  über.  Wenn  diese  heftige  Beaction  vorüber  ist,  wird  der  Betcr^ij 
Inhalt  erhitzt  Zuerst  geht  Phosphorozychlorid  über,  spSter  bei  ver<k.'i 
tem  Feuer  besteht  das  Destillat  grösstentheils  aas  Chlor&thylsdioockl  -  ^ 
In  der  Betorte  bleibt  eine  schwärzliche,  trockne  Salzmasae  sarück. 

Es  gelingt  leicht,  das  bei  etwa  200<>  C.  siedende  CUoritl^bB! •^> 
Chlorid  durch  fractionirte  Destillation  vom  Phosphoroxyehlorid  zu  tncze^ 
aber  es  ist  schwer  und  bis  jetzt  noch  nicht  gelangen,  die  Tcitei:^ 
völlig  rein  darzustellen.  Denn  theils  erfahrt  sie  bei  der  Siedele;:^ 
ratur  eine  partielle  Zersetzung,  theils  bleibt  ihr  stets  etwas  Ozji-  - 
sulfonchlorid  von  nahezu  gleicher  Siedetemperatur  beigemengt 

Das  bei  200^  C.  übergehende  Product  ist  ein  farbloses,  an  der  Iri 
nicht  rauchendes,  schweres,  mit  Wasser  nicht  mischbares  Uqmdni «- 1 
intensivem,  lange  haltendem,  an  fttherisches  Senföl  stark  erioMRi^ 
Geruch.  Es  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatar  von  Wasser  sehr  Uv 
sam  zersetzt;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  aaf  100^  C.  serlegt  es  k:£=i 
Salzsäure  und  Chloräthjlschwefelsäure.  Es  I5st  sich  leicht  ia  Kalüu:.i 
mit  starker  Erhitzung  auch  in  Ammoniak.  Was  hierbei  ■■■ssr  Ssh^ 
entsteht,  ist  noch  nicht  untersucht 

Die  Lösung  des  Chloräth jlsnlfonchlorids  in  absolatem  Alkohol  fckc  ^» 
auch  wenn  sie  in  hermetisch  verschlossener  Röhre  auf  100*CLcrkiiii^<'* 
nach  Znsatz  von  Wasser  kein  chloräthjlschwefelsaareB  Aethjksfd  i» 


1)  Ännalen  der  Chemie  Bd.  122,  8.  88. 
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Aet  hjl  trithionige    Säure. 

ZusammenseUung:  HO . (C4 H5) [S^i O4] O.  —  Sie  ist  yon  Hob- 
•D  1)  entdeckt  und  bis  jetzt  die  einzig  bekannte  organische  Trithion- 
ure ;  sie  steht  zu  der  noch  unbekannten  zweibasischen  S&ure:  2  HO .  Ss  Of 
:  2  HO  •  [Ss  O4]  Os ,  in  der  nämlichen  Beziehung ,  wie  die  S.  762  be- 
luiebene  methylschweflige  Säure  zur  schwefligen  Säure. —  Es  ist  höchst 
merkenswerth,  dass  sie  durch  Einleiten  von  schwefligsaurem  Gas  in 
tierisches  Aethylzink  genau  unter  den  nämlichen  Bedingungen  entsteht, 
>  aus  Methylzink  und  schwefliger  Säure  die  um  1  At.  Schwefel  und 
At  Sauerstoff  ärmere  methybchweflige  Säure  hervorgeht. 

Das  nach  demselben  Verfahren  gewonnene,  durch  Umkrystallisiren 
s  Alkohol  und  Wasser  gereinigte  Zinksalz  giebt  beim  Kochen  mit  yer- 
nnter  Schwefebäure,  während  die  Siedetemperatur  constant  140*  C. 
trägt,  ein  stark  sauer  reagirendes  Destillat,  welches  verdünnte  äthyl- 
thionige  Säure  enthält  Bei  Anwendung  concentrirterer  Schwefelsäure 
fd  sie  vollständig  unter  Yerkohlung  und  Ausgabe  von  schwefliger 
iure  zersetzt. 

Die  wässrige  Säure  lässt  sich  auch  ans  dem  Barytsalz  durch  genaues 
iisiallen  mit  verdfinnter  Schwefelsäure  erhalten.  Wird  diese  Lösung 
\  Wasserbade  eingedampft,  so  gelingt  es  zwar  nicht,  alles  Wasser  zu 
tfemen,  aber  man  gewinnt  eine  concentrirtere  Säure  mit  5  At.  Wasser 
I  ölige  Flüssigkeit  von  angenehmem,  stark  saurem  Geschmack.  Sie  ist 
ich  in  Alkohol  löslich. 

Die  äthyltrithionige  Säure  ist  eine  einbasische  Säure,  ihre  neutralen 
üze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich,  nur  das  Zinksalz  ist  schwer 
ilich. 

Aethylthrithionigsaures  Natron:  NaO  .  (C4H5)  S«  O»  -f-  HO. 
16  wäserige  Säure  wird  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  das  nach« 
^r  zur  Trockne  gebrachte  Salz  in  heissem  Alkohol  gelöst.  Es  krystalli- 
rt  heim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  im  Yacuum  Über  Schwe- 
Isiore  in  sehr  kleinen,  undeutlichen  farblosen  Nadeln. 

Aethyltrithionigsaurer  Baryt:  BaO.(C4Hft)Ss06 -{- HO, wird 
irch  Fällen  der  siedenden  Lösung  des  Zinksalzes  mit  Aetzbaryt  dar- 
stellt. Nachdem  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  der  Üeberschuss 
m  Baryt  entfernt  und  die  FlOssigkeit  durch  Eindampfen  ziemlich  con« 
»ntrirt  ist,  setzt  sich  das  Salz  beim  Erkalten  auf  der  Oberfläche  als 
rystallhftutchen  ab.  Es  ist  geruch*  und  geschmacklos,  verliert  sein  Kry- 
allwitfser  bei  100<^  C.  nnd  verträgt  170<^  C,  ohne  sich  weiter  sn  ver* 
idem. 

Aethyltrithionigsaares  Zinkoxyd:  ZnO  .  (C4Hft)  SsOs  +  HO. 
[an  gewinnt  es  aus  dem  rohen,  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
i  äthensches  Aethylzink  erhaltenen  Zinksais  durch  Auflösen  und  um* 


^)  Aimakn  der  Chenue  Bd.  102,  8.  78. 
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krystallisiren  aus  kochendem  Wasaer.  E«  krystalliairt  in  kleinen  Ciri]-««- 
Nadeln  von  eigenthümlicheni  Gerach,  ist  in  kaltem  und  wanDcn  W^«»..* 
schwer  löslich,  ebenso  in  Aetber,  in  kaltem  Alkohol  hat  «sldsHck  V 
kochendem  Alkohol  wird  es  in  siemlicber  Menge  gelöst    Es  bckjds  m,r 
Krystallwasser  bei  100<^  C.  zurück. 

Jenes  rohe  Zinksalz  ist  nach  Hobson  ein  basisches  Sali  ani  €sv 
hält  nach  ihm  1  At  Zinkozjdhydrat  auf  2  At.  der  neutralen  Verbind?:: 
Da  sich  daraus  das  neutrale  Salz  durch  Alkohol  und  Wasaer  uudt:r- 
lässt,  so  ist  die  rohe  Verbindung  doch  wohl  nur  ein  Gemenge  dei  a» 
tralen  Salzes  mit  Zinkoxydhydrat. 

Aethyltrithionigsaures  Kupferoxjd:  CifO •  (C4H») SsO^ b:: 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyi  oe 
durch  Neutralisiren  der  Säure  mit  Kupferoxyd  erhalten  werdea.  Ei 
krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  in  grQnlich  blauen,  gcfocÜ:«: 
Nadeln,  welche  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen.  Es  löst  sich  »x. 
io  Alkohol. 

Aethyltrithionigsaures  Silberoxyd:  AgO.(C4H})StQ|t  v:ri 
durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  der  wäjsrigea  Samt  er- 
halten, ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  hinterbleibt  beim  ycrdi.T:  : 
als  weisser,  krystallinischer  Körper«  Es  wird  durch  das  Lacht  and  ui 
beim  Erhitzen  auf  100^  C.  nicht  verändert.  An  der  Luft  zieht  es  F<c-> 
tigkeit  an  und  zerfliesst. 

Aethyltrithionigsaures  Aethyloxyd:  C4H}0  •  (C4Ht)S/ 
Diese  Verbindung  entsteht  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  tob  kry^ur 
lisirtem  äthyltrithionigsaurem  Baryt  und  atherschwefelsanren  '. 
Oelbad.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen,  Qber  Chlort»! 
getrocknet  und  rectificirt.  Der  so  gereinigte  Aether  bt  eine  gelbe,  c 
Wasser  untersinkende,  ölige  FlQssigkeit  von  angenehmem  Genieh;  er  .< 
unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  in  allen  Yerhaltniasen  mischbar.  ^ 
Siedepunkt  ist  nicht  bestimmt 

Dioxypropylschwefelsäure. 

Zusammensetzung:  HO.C6H7SsO9  =  HO.(C«H7O4)[8,0«; 
Diese  Säure  ist  kürzlich  von  Carius^)  unter  dem  Namen  glycerii* 
monoschweflige  Säure  beschrieben.  —  Die  Propylachwofelsaarec- 
Oxypropylschwefelsäure  sind  noch  nicht  dargestellt 

Wird  das  Bd.  I,  S.  831  beschriebene  Lipylchlordioxydhjdrat  (Cl^  > 
hydrin)  mit  alkoholischer  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  behandelt,  aor.- 
steht  Chlorkalium  und  die  Verbindung:  CfiHg04Si,  welche  Carioi  <»• 
cerinmonosulfhydrat  nennt,  die  sich  auch  als  Dioxypropylsnlf  bj4ri' 

CeH7  04|  g^^  betrachten  lässt    Dieses  Sulfhydrat  erzeugt  mit  S^'r^ 


>)  Ancalcn  der  Chemie  Bd.  124,  S.  22C. 
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are  die  Dioxypropykchwefelsäure.  Zu  ihrer  Darstellung  giebt  Carius 
gendo  Vorschrift: 

Ein  Aeq.  Dioxypropylsolfhydrat  wird  mit  2  Aeq.  Salpetersäure  von 
l  specif«  Gewicht,  welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  zu  ver- 
nnen  bt,  in  einem  Becherglase  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Alsbald 
'ulgt  eine  Beaction,  und  das  Sulfhydrat  verwandelt  sich  unter  Ent- 
ckclang  von  Stickoxyd  und  salpetriger  Säure  in  eine  schaumige,  volu- 
I1Ö9C  Masse,  welche  beim  längeren  Erwärmen  sich  in  der  concentrirter 
trdenden  Flüssigkeit  allmälig  löst.  Wenn  die  Einwirkung  beendet  und 
t  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  ist,  wird  mit  Wasser 
rdünnt.  Scheidet  sich  hierbei  noch  eine  flockige  Substanz  aus  von 
nlicher  Beschaffenheit,  wie  jene  schaumige  Masse,  so  muss  man  nach 
aem  Zusatz  von  Salpetersäure  abermals  eindampfen  und  dies  so  oft 
ederholen,  bb  der  RAckstand  sich  klar  in  Wasser  löst.  —  Diese  etwas 
hwefels&are  und  Oxalsäure  beigemengt  enthaltende  Säarelösung  wird 
irm  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  nentralbirt,  ans  dem  Filtrat  das  Blei 
rch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  und  die  vom  Schwefelblei  filtrirte  Flüs- 
;keit  b«i  niederer  Temperatur,  zuletzt  im  Vacuum,  abgedampft. 

Die  Dioxypropylschwefelsäure  hinterbleibt  als  gnmmiartige  Masse, 
i  an  der  Luft  zu  einem  stark  sauren,  syrupartigen  Liquidum  zerfliesst. 
6  wird  bei  100<^  C.  schwach  gefärbt,  aber  erst  bei  viel  höherer 
tmperatnr  unter  Verbreitung  eines  starken  Geruchs  nach  verkohltem 
ipier  nnd  Zucker  zerstört  Die  wässrige  Lösung  verträgt  Kochen, 
De  Zersetzung  zu  erleiden. 

Die  Salze  der  DioxypropylschwefeUäure  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
ilich  nnd  schwer  krystallisirbar,  in  starkem  Alkohol  unlöslich«  Sie 
(sen  sich  bb  120^  C.  und  darüber  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden; 
i  starkem  Erhitzen  verkohlen  sie  unter  Schmelzung  nnd  sehr  bedeuten- 
m  Aufblähen  mit  Hinterlassung  von  Kohle  und  Schwefelmetall. 

Dioxypropylschwefelsanres  Kali:  KO  •  (Q H7 O4) Sj Os ,  ist 
18  zerfliessliche,  gnmmiartige  Masse,  die  beim  langsamen  Eintrocknen 
ter  dem  Mikroskop  Gruppen  von  nadelfbrmigen  Krystallen  erkennen 
tat 

Dioxypropylschwefelsaurer  Baryt:  BaO  .  (C«  H7  O4)  8s O», 
eicht  dem  Kaibalz,  wird  an  der  Luft  rasch  feucht  und  klebend. 

Dioxypropylschwefelsanres  Bleioxyd:  PbO.(CgH7  04)Ss0^9 
^9t  sich  von  allen  Salzen  am  leichtesten  krystallbirt  erhalten,  es  kry- 
lUUirt  in  mikroskopischen  kurzen,  meist  verfilzten  Nadeln.  Es  bt 
itbeständig,  übrigens  dem  Barytsalz  sehr  ähnlich« 

Diblei-dioxypropylschwefelsaures    Bleioxyd:  PbO. 

ft  1^(04)83 Oft  (bei  1200C.),  von  Carius  ab  basbches  Salz  betrach- 

t,  fallt  beim  Vermischen  der  Lösung  des  vorhergehenden  Salzes  mit 
L^^ch  essigsaurem  Bleioxyd  als  schwerer,  anfangs  flockiger,  rasch 
»rnig  werdender  Niederschlag  zu  Boden.    Es  ist  in  Wasser  nnd  Alkohol 
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nnlöslichf  wird  von  Essigsäure  geldst,  auf  Zusals  von  AmmAni-c  ^ 
wieder  gefallt  Das  Salz  ist  luflbest&ndig  und  nimnii  beim  Ucfs  « 
der  Luft  keine  Kohlens&ore  auf.  Es  verliert  bei  100«  bis  120*  C  t»n 
gegen  1  Procent  hygroskopisches  Wasser,  ist  bei  120*  C.  wasserfrei 

Das  Kupfersalz  trocknet  bei  lOO^'  C.  zn  einer  grfineD,  dvti 
scheinenden  Masse  ein,  welche  an  der  (iuft  feucht  wird  nad  iick  mi 
intensiv  grüner  Farbe  in  Wasser  löst. 

• 

Amylschwefels&ure. 

Zusammensetznng:  HO.  (CioHn)[S2  04]0.  —  SkiMv: 
GerathewohP)  aus  dem  Amylsulfhydrat,  von  Medloc*)  aas  Bkidu. 
amyl  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersaure  dargestellt 

Die  Darstellung  dieser  Saure  aus  jenen  Materialien  and  ihr«  voie« 
Reinigung  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  S.  748  bei  der  lüu;. 
schwefels&ure  angegeben  iat  Sie  hinterbleibt  beim  Kind^'T^  ^ 
wässrigen  LOsung  im  Wasserbade,  zuletzt  im  Vacmun  über  8cbvae- 
säure,  als  farbloses,  stark  sauer  reagirendes,  dickflüssiges  hqmiF» 
welches  sich  allmälig  in  eine  körnig  krystaliinische  Masse  v«m»k: 
(Medloc).  Sie  zerfliesst  an  der  Luft  und  zersetzt  sieb  bei  starken  ErUae 
unter  Verkohlung,  mit  Ausgabe  übel  riechender  D&mpf  e. 

Die  amylschwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  and  Alkobol  \bü± 
leicht  krystallisirbar,  nnd  denen  der  Aethylschwefelsaare  sehr  ikoIieL 

Amylschwefelsaurer  Baryt:  BaO.(CioHii)S|Os,  hrpfalhiT* 
in  durchsichtigen,  fettig  anzuftihlenden  Bl&ttchen  ohne  Kiystillwiife 
verträgt  Erhitzen  auf  160<>C.,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Amylschwefelsaures  Bleiozyd:  PbO  .  (CioH|i)S|<V  ^^ 
gesättigte  heisse  Lösong  erstarrt  beim  Erkalten  zn  einer  festen  En<k- 
masse ;  bei  freiwilligem  Yerdansten  der  nicht  za  conceatrirta  Vmi 
erhält  man  es  in  farblosen,  seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt 

Amylschwefelsaures  Kupferoxyd:  CaO  •  (C|0Hn)S|Qh^ 
schwierig  krystallisirt  zu  erhalten ,  am  besten  aof  die  Weiss,  4a»  vs 
die  wässrige  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  led  ^ 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aaszieht  Diese  Lösong  ssttt  bei  Sm. 
williger  Verdunstong  in  engen  Geftssen  das  Salz  in  krystallinii^esK^ 
oben  ab. 

Amylschwefelsaures  Silberozyd:  AgOi(C|oHit)S»(V^ 
stallisirt  aus  nicht  zn  concentrirter  Lösnng  in  farblosen,  fkophi^-^ 
Tafeln;  die  stärker  concentrirte  Lösung  erstarrt  zu  einer  schsbW  iv^ 
phen  Gallerte,  welche  bei  250facher  Vergrössemng  nnter  dsa  Micr^ 
skop  als  ein  aus  feinen  verwebten  Härchen  bestehender  Pils 


1)  Joomal  für  prakt  Chemis  Bd.  34,  &  447.  —  >)  AoaOen  dar  Chmk  Bi  *- 
8.  224. 
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Pbenylschwefelsäare. 

Sjil:  Snlfophenylsftnre,  Salfobenzo!8änre,  Benzinschwe« 
Is&ure,  Benzidantersohwefels&are,  Fhenyldithions&iire. 

Zasammensetzung:  HO  .  (Ci^H»)  [Ssi04]0.  Sie  ist  1834  von 
itscherliehi)  entdeckt,  und  durch  Auflösen  von  Benzol  in  Schwe- 
l«&ore  erhalten.  —  Gleichwie  zwei  und  yielleicht  mehrere  isomere 
enzo^sanren  existiren,  deren  Verschiedenheit  wahrscheinlich  daher  rflhrt, 
M  sie  verschieden  constitnirte  isomere  Badikale  von  der  Zosammen- 
tznng  desPhenyls:  CisHj,  enthalten,  so  giebt  es  auch,  und  voraussieht- 
:h  eben  so  viele,  isomere  Phenybchwefelsänren  von  obiger  Zusammen- 
tzung  mit  den  nämlichen  verschiedenen  Phenylradicalen. 

Soweit  bis  jetzt  onsere  Erfahrungen  reichen ,  ist  die  Phenylschwe- 
Isaare,  welche  durch  Vereinigung  des  aus  der  BenzoSsäure  gewon« 
men  Benzols  mit  Schwefelsäure  resultirt,  eine  andere,  wie  die  ans 
nn  neben  Benzol  im  Steinkohlentheeröl  vorkommenden  Parabenzol  auf 
leiche  Weise  erhaltene  Paraphenylschwefelsaure,  und  wie  die  von  R. 
chmitt  ans  der  Sulfanilidsäure  resp.  aus  der  Diazophenylsehwefelsänre 
ewonnene  Isophenylschwefelsäure.  —  Ueber  den  Grund  <tieser  Isomerien 
issen  wir  zur  Zeit  Nichts. 

Die  aus  Benzol  erzeugte  Phenylsehwefelsäure  krystallisirt,  nach 
em  ihre  wässrige  Lösung  zur  Sympconsistenz  eingedampft  ist,  in  feinen 
»rfliesslichen  Nadeln.  Sie  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  misch- 
ir;  die  wässrige  Lösung  reagirt  stark  sauer,  und  verträgt  anhaltendes 
lochen  und  Eindampfen  ohne  Zersetzung.  Wird  die  sympdicke  Säure 
ärker  erhitzt,  so  zerlegt  sie  sich  einestheils  in  Benzol  und  Schwefelsäure 
ademtheüs  in  Schwefelsäure  und  Sulfobenzid.  Nebenher  geht  eine  so- 
mdäre  Zerlegung  ont^r  Absoheidung  von  Kohle  und  Entwickelung  von 
shwefliger  Säure« 

Man  erhält  die  Phenylschwefelsäore  leicht  durch  Eintragen  von  so 
iel  reinem  krystallisirendem  Benzol  in  rauchende  Schwefelsäure,  als  noch  da* 
on  gelöst  wird  (Mitscherlich),  oder  bess  A  durch  Vennischen  und  öfteres 
chQtteln  gleicher  Volumina  Benzol  und  concentrirtester  englischer  Schwe* 
ilsänre.  Nach  Frennd*)  soll  dies  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge. 
shehen,  und  das  fiberschüssige,  obenauf  schwimmende  Benzol,  wenn  seine 
[enge  nicht  mehr  abnimmt,  abgehoben  und  mit  neuer  Schwefelsäure 
ben  so  behandelt  werden«  Durch  gelindes  Erwärmen  der  Mischung 
ird  jene  zeitraubende  Operation  bedeutend  vereinfacht  ond  die  Vereinigung 
sider  beschleunigt. 

Dies  stark  saure  Liquidum,  ein  Gemisch  von  Phenylsehwefelsäure 
ad  freier  Schwefelaäure,  wird  mit  viel  Wasser  verdfinnt  und  durch  Eintragen 
on  kohlensaurem  Bleiozyd  neutralisirt.    Die  klar  abflltrirte  Lösung  des 


>)  Anmü.  der  Physik  Bd.  29,  8.  231.  —  *)  Annsl.  der  Chemie  Bd.  120,  6.  77. 
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Bleisalzes  wird  hernach  durch  Schwefelwasserstoff  gelallt,  und  dk  v^a 
Schwefelblei  getrennte  saure  Flüssigkeit  zur  Synipooneistenz  eiagediaf  s 

Die  so  bereitete  Säure  enthält  noch  Sparen  Yon  SchweMsiore  bei. 
gemengt,  von  dem  gelöst  gebliebenen  schwefelsauren  Bleioxyd  hemkol 
Man  trennt  sie  davon  durch  genaues  Ausfallen  mit  ein  paar  TropCes  Bi> 
rjrtwasser,  oder  dadurch,  dass  man  das  Bleisalz  zum  KxyaCallisirea  bria;; 
und  hernach  die  Lösung  der  Krystalle  mit  Schwefelwasserstoff  zerl<f. 

Die  Salze  der  Phenylschwefelsäure  sind  sämmtlieh  in  Wasser  \udiA 
and  meist  gut  krystallisirbar« 

Phenylschwefelsaurer  Baryt:  BaO  .  (Ci^Hs)  S|0^ +^^ 
Die  rohe  Säure  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  neotralisirt,  die  Losn^ 
des  Barytsalzes  filtrirt  und  zur  Trockne  verdampfU  Der  Bückstaod  wA 
dann  nochmals  in  Wasser  gelöst,  wobei  etwas  kohlensaurer  Baiyt  farad- 
bleibt,  und  die  FKhsigkeit  bis  zn  einer  gewissen  Concentraüon  gcbneii 
Das  Salz  kry^tallisirt  dann  beim  Erkalten  in  schönen  weissen,  dardab- 
tigen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  Tafeln*  Die  Hotteriaagt  li^ 
fert  beim  Eindampfen  noch  mehr  davon ,  und  krystallisirt  bia  sof  te 
letzten  Tropfen.  —  Es  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  nur  wenig  Üb- 
lich. Die  Krystalle  sind  luftbeständig,  werden  aber  im  Exaiecator  üc 
Schwefelsäure  anter  Verlust  des  Krystallwassers  undurchsichtig  (Fr  «asi* 

Phenylschwefelsaures  Kupferoxyd:  CuO  •  (CifH4)S|(H -- 
6 HO,  lässt  sich  durch  Neutralisiren  der  Sänrelösong  mit  Kopieraxji 
oder  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaiirem  Ks^ 
oxyd  darstellen.  Im  letzteren  Falle  dampft  man  das  etwaa  GbenchäiMgtf 
schwefelsaures  Kupfer  enthaltende  Filtrat  zur  Trockne,  extrakift  uäL- 
kohol,  und  lässt  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  krystaliisiren.  £•  ic^ 
sich  aus  concentrirter,  heisser  wässriger,  wie  auch  ans  alkoholis^ff  L> 
sang  in  grossen,  aber  sehr  dünnen,  hellblaueo  Tafeln  ab,  beim  fretviaigu 
Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  gat  aosgebildele  Eiyib^ 
Es  ist  luftbeständig  und  verliert  alles  Krystallwasser  erst  bei  180*. 

Phenylschwefelsaures  Silberoxyd:  AgO.(C„H|)S»0^+l^HOO 
(Freund),  krystallisirt  in  schönen  Tafeln,  istinWaaser  and  Alkohol  loJic- 

Phenylschwefelsaures  Aethyloxyd:  C4H1O  .  ((2uBt)Sk(V 

erhält  man,  nach  Ger  icke*),  durch  Erhitzen  von  pbenylaehwcfeUMRe 

Bleioxyd  mit  Jodäthyl  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Bohre  aof  100- 1 

Es  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  vom  Jodblei  abfiltrirten  alkAo&ft^ 

Lösung  über  Schwefelsäure  in  feinen  Nadeln,  iat  aehr  leiekl  Ifisiick  a 

Wasser,  weniger  leicht  in  AlkohoL     Es  lässt  sich  niehi  vefftkklic«. 

wird  durch  Kalilauge  wie  auch  dorch  Kochen  der  wissngen  Lte^ 

leicht  in  Alkohol  und  Phenylschwefelsäure  zerlegt 

^)  Fr 6 and  hat  diesen  ungewöhnlich  hohen  KrjsteUwaMfrgeluJl  aicht  £ivrt 
bestimmt,  sondern  ans  dem  Ergebniss  der  Silberbestimmang  bctechaH.  !>*  *  * 
ihm  gefundenen  26  Procent  Silber  passen  eben  so  gnt  aof  die 
eines  sauren  Silbersalzes  ohne  Krystallwasser. 

^)  Annalen  der  Chemie  Bd.  100,  S.  216. 
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Bromphenylschwefelsäare^}. 

ZasammenBetznng:  HO.Ciajßjj  [SjO^JO.  —  DasBcL  l,S.10i7 

Mchriebene  PhenylbromOr  (durch  Eicleiten  Yom  Bromd&mpfen  in  sie« 
endes  Benzol  erhalten)  wird  von  rauchender  Schwefelsäure  gelöst,  und 
ist  sich,  wenn  nicht  ein  zu  grosser  Ueberschuss  von  SchwefelBäure  au- 
fwandt ist,  beim  Stehen  dieser  Lösung  an  der  Luft  unter  Aufnahme 
»D  Wasser  krystallinisch  ab.  Diese  Krystalle  lösen  sich  leicht  in  Was- 
ir.    Yen  den  Salzen  bt  bloss  das 

Bromphenylschwefelsaure  Ammoniak: HiNO^.Gia  (n4  6r)S:jOo, 
irgestellt.  Dasselbe  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  und  fällt  daher 
eim  Termischen  der  Säurelösung  mit  Ammoniak  nieder. 

Nitrophenylschwefelsäure. 

Zusammensetzung:  HO  .  0»  l^i  1  [S^O«]  0.  —  Diese  Säure 

t  zuerst  Ton  Laurent^  dargestellt,  und  durch  Erhitzen  von  Phenyl- 
hwefelsäore  mit  Salpetersäure  erhalten.  Zweckmässiger  bedient  man 
eh  zu  ihrer  Darstellung,  nach  Schmitt'),  des  reinen  Nitrobenzols, 
elches  man  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  der  5«  bis  Gfachen  Menge 
ark  rauchender  Schwefelsäure  mischt,  worauf  man  die  Mischung  an  einem 
iteig  warmen  Orte  unter  öfterem  Umschütteln  mehrere  Tage  stehen 
Mt,  bis  einige  Tropfen  davon,  in  Wasser  gebracht,  kein  Nitrobenzol 
lehr  abscheiden.  Die  Mischung  darf  nicht  zu  stark  erhitzt  werden; 
CDU  eine  bestimmte  Temperaturgrenze  überschritten  wird,  so  erfolgt  eine 
eltige,  nicht  mehr  zu  hemmende  Reaction  und  die  ganze  Masse  verkohlt 
(iter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure. 

Die  zaure  Flüssigkeit  wird  mit  yermeidnng  zu  starker  Erhitzung 
1  viel  Wasser  eingetragen ,  und  darauf  durch  kohlensaures  Bleioxyd  neu- 
tlisirt.  Durch  Aufkochen  des  dünnflüssigen  Breies  und  Abfiltriren  er- 
Ut  man  das  Bleisaii  in  klarer  farbloser  Lösung.  Wird  daraus  das 
lei  durch  Schwefelwasserstoff  gefUlt  und  das  Filtrat  eingedampft,  so 
rhilt  man  die  Nitrosäure  in  concentrirter  Lösung.  Dieselbe  besitzt  selbst 
Bi  starker  Yerdünnung  einen  intensiv  bitteren  Oeschmack.  Durch  Sohw^ 
ilammonium  oder  Schwefelbarium  wird  sie  in  Amidophenylschwefelsäure 
^rwaodelt. 

Das  Ammoniaksalz:  H4NO  .  G19 (H4, N O4) S9 O5 ,  krystallisirt  — - 
as  Barytsalz:  BaO.Gu  (H4,N04)S9  05,  scheidet  sich  aus  concentrirter 
östmg  in  warzenförmig  gruppirten  Kzystallen  ab. 


^)  Co  aper,  Amialet  de  Cbim.  et  de  Pbya.  [3]  Bd.  62,  8.  811.  —  *)  Comples 
ad.  da  TAcad.  Bd.  11,  8.  688.  —  <)  Annakn  der  Chemie  Bd.  120,  &  168  ff. 
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Das  nitrophenyUchwefelBaare  Bleiozjd:  PbO.Ci3(H«,NO|)SsO, 
krystallisirt  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalteo  in  deatuc^i, 
sternförmig  gmppirten  Nadeln.  Es  hat  einen  sGsseo»  *»intfmnath  biacra 
Geschmack,  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  seine  Lösung  reagiit  sdvn^ 
saaer. 

Axnidophenylschwefels&ore. 

Znsammensetznng:  HO  .  Cis|^^|  [8^04]0.— Dieseaki^ 

sp&terza  beschreibenden  SulfanilidsSare  isomere,  und  TonLaoreit»  ▼•- 
eher  sie  aas  der  Nitroverbindang  zoer ^t  darstellte ,  damit  ftr  Üaäni 
gehaltene  Säure,  ist  neuerdings  von  B.  Schmitt i)  genaoer 
Derselbe  hat  nachgewiesen,  dass  sie  mit  der  Snl£uiilidsftiire 
und  nicht  identisch  ist 

Diese  Isomerie  ist  leicht  erkl&rt  -—     Die  Snllanilidsfiars,  v«l:.s 

durch  Vereinigung  von  Schwefelsäure  und  Anilin:         n^}  N, 

hat    eine    der    Sulfaminsäure :     HO  •  [S1O4]  HsN,0,    eotspRc^j' 
Zusammensetzung,  d.  h.  sie  ist  eine  Schwefelsäure,  welche  eins  der  böJ-s 

C«  H  ) 

eztraradicalen  Sauerstoffatome  durch  Anilid:       ^^*(  N, 

=  HO  .  [S2O4]  p^^  ^*|  N,0.   DieAmidophenylschwefelaim  ds^Q 

ist  eine  Schwefelsikire,  deren  eines  extraradicale  Sauerstoffatom  dordi  »^ 

dirtes  Phenyl :  C12  \qj^\  9  Bubstituirt  ist    Die  Versehiedenlksil  iknr  Z^ 

sammensetzungsweise  lässt  sich  durch  folgende  Formeln  aack  sjwhcu.^ 

ausdrücken. 

Sulfanilidsänre: 

HO  .  [8,0«]  p»2*)  N,0  oder  HO  .  [^»J*} »  ftOjO, 
Amidophenylsch  wefelsäure : 

HO  .  [S^OJ  Ci,  j^*^j,  0  oder  HO  .  C,,  J^*n}DM>00. 

Zur  Darstellung  der  Amidophenylschwefelsäiire  empfiehlt  Sck««it> 
die  wässrige  Lösung  des  Barytsalzes  mit  vielBarythydralzaimsstMi  ^ 
darauf  so  lange  Schwefelwasserstoff  einzuleiten,  bis  die  Flüssigkeit  in  *- 
tensiv  bitteren  Geschmack  der  Nitrosäure  ganz  verloren  hat  Aa  ^ 
braunrothen  Flüssigkeit  hat  sich  dann  eine  grosse  Menge  Sdiwtdl  =• 
unterschwefligsanrer  Baryt  abgeschieden«  Die  nach  ninmilij^M  Aafu^ 
davon  abfiltrirte  Salzlösung,  in  welche  man  nöthigen  FaDs  bo^  «^ 
Schwefelwasserstoff  einleitet,  wird  mit  verdünnter  öcbwdeliiait 
und  dadurch  der  Baryt  ausgefiillt 

^}  AanalMi  der  Chemie  Bd.  120|  8.  IGS. 
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Beim  Eindampfen  der  vom  schwefelsaaren  Baryt  durch  Filtration 
»trennteo  sauren  Flüssigkeit  setzt  sich  die  Amidophenylschwefelsäare 
1  schönen,  farblosen,  langen,  spiessigen  Krystallen  ab.  Die  sehr  con- 
intrirte  heisse  Flüssigkeit  gesteht  beim  Erkalten  za  einem  aus  klei- 
m,  kogelförmig  grnppirten  Nadeln  bestehenden  Exystallbrei.  Man 
halt  die  Amidophenylsäure  niemals  in  den  rhombischen  Tafeln,  in  weU 
\eü  die  SoUuiilidsäure  unter  allen  ümst&nden  ans  Wasser  krystallisirt 
ie  ErystaUe  der  Amidophenylsohwefels&ore  enthalten  drei  Atome  Kry- 
dlwasser  (die  der  Sulfanilidsäure  nur  zwei  Atome).  Sie  verlieren  dasselbe 
eil  weise  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  vollständig  bei  100*  C« 

Die  Amidophenylschwefelsänre  bedarf  68  Thle.  Wasser  von  15*  C.  zur 
isong  (die  Sulfanilidsäure  112  Tide.)«  Sie  ist  in  heissem  Wasser  leicht 
«lieh,  in  Aether  und  Alkohol  fast  unlöslich.  —  Brom  bewirkt  in  sehr 
ocentrirter,  heisser,  wässriger  Lösung  derselben  nur  eine  Trübung,  ohne 
«s  Schwefelsäure  gebildet  wird,  wo  hingegen  die  Sulfanilidsäure  schon 
Verdünner,  heisser,  wässriger  Lösung  durch  Brom  in  Tribromanilin 
irwandelt  wird,  welches  krystalUnisch  niederfallt,  unter  gleichzeitiger 
üdong  von  Schwefelsänre. 

Die  Sake  der  Amidophenylschwefelsäure  sind  nicht  untersucht» 

Paraphenylschwefelsäure. 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  die  von  Chnrch^)  ans  dem  Bd.  I, 
1047  beschriebenen  Parabenzol  durch  Behandlung  mit  dem  vierfachen 
olnmen  rauchender  Schwefelsäure  dargestellte  Säure  von  gleicher  em- 
rischer  Zusammensetzung  wie  die  Phenylschwefelsänre.  Das  Gemisch 
ird  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Wasser  verdünnt,  und  durch  Neu- 
ilisiren  mit  kohlensaurem  Baryt  das  Barytsalz  dargestellt. 

Wird  die  aus  dem  Kupfersalz  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
)ff  erhaltene  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsänre  verdunstet,  so  kry- 
lUisirt  die  Paraphenylschwefelsänre  schwierig  in  kleinen,  hernach  nur 
enig  serfliesslichen  Prismen  (die  isomere  Phenylschwefelsäuro  bildet 
riliessliche  Krystalle). 

Der  paraphenylschwefelsänre  Baryt:  BaO.(Ci9H5)S}05,  hin- 
rbleibt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  im  Vacuum  als  gummi« 
tiges,  nur  Spuren  von  krystallinischer  Structnr  zeigendes,  in  Aether 
Jöslichee,  in  absolutem  Alkohol  nur  sehr  wenig  lösliches  Sals,  ganz  ver- 
hieden  von  dem  Barytsalz  der  Phenylschwefelsäure. 

Das  paraphenylschwefelsaure  Kupferoxyd:  CuO.(CitHft)SfO( 
ei  100^  C.),  ans  dem  Barytsalz  durch  doppelte  Zersetzung  mit  schwefel- 
nrem  Kupferozyd  dargestellt,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  und 
Dterbleibi  bmm  Verdampfen  als  durchscheinende,  amorphe,  bläuliche 


1)  PULlCiga^  [4]  Bd.  18,  8.415,  aneh  in  Annal.  der  ChenOa  Bd.  KM,  S.  11t. 
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Isophenylschwe  feisäure. 

Die  mit  der  AmidophenylschwefeUäiire  isomere  Snlfanflidtict  v  - 
durch  salpetrige  Säure  in  Diazosäure  und  diese  durch  Kochen  mit  X\ 
in  eine  stickstoflfreiche  Säure  verwandelt,  welche  mit  der  PheoyUcLv: 
säure  und  der  Paraphenylschwefelsäure  gleich  zusammengesetst,  aber  ex;: 
identisch  ist.     Zar  Unterscheidung  von  diesen  beiden  nenne  ichiicl-  • 
phenylschwefelsäure. 

Man  erhält  die  Isophenylschwefelsäure  sehr  leicht  durch  Eodics  :  * 
Diazo  -  IsophenylsehwefelsäQre    mit  absolutem  Alkohol    unter  erl.' 
Druck.     Die  Temperatur,  bei.  welcher  letztere  Verbindung  zeile^  «"- 
liegt  um  wenige  Grade  höher,  als  die  Siedetemperatur    des  sb»^!/- 
Alkohols,  und  fallt  etwa  mit  dem  Siedepunkt  des  dOprocentigcnAIi^:. 
zusammen.     Man  beobachtet  daher,  dass  die  Diazo  Verbindung,  vt^- 
beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  sich  unverändert  erhäJt,  dird  *.- 
denden  90procentigen  Alkohol  eine  rasche  iSersetzung  erfahrt    E«^' 
steht  hierbei,  unter  Oxydation  des  Alkohols  zu  AJdehjd  ond  uier  rt-  • 
lieber  Stickgasentwickelung,  Isophenylschwefelsäure: 

H0.C|,[2«  j  [jS,04]04  C4HeOa=  HO^(Cj^ 

DiSS^S^^h^^^^^     Alk^l        laophenylschwefel.        Aldehjil 

feUäure  »*"• 

Bei  Anwendung  von  nicht  absolutem  Alkohol  bildet  sich  indeisea  ce.c 
der  laophenylschwefelsäure  immer  etwas  Oxy-IsophenjIschwdelsMic.  ^ 
ren  Entstehung  durch  den  Wassergehalt  des  Alkohols  Temnacht  virc 

Schmitt  hat  nun  gefunden,  dass  auch  absoluter  Alkohol  die  Do:* 
Verbindung  im  Sinne  jener  Gleichung  umwandelt,  und  dass  nun  du^ 
zugleich  die  Isophenylschwefelsänre  von  der  Ozysfture  ganz  frei  c^-- 
wenn  man  unter  verstärktem  Drucke  sieden  läast     Dies  wird  kkb  . 
durch  erreicht,  dass  man  auf  das  die  Mischung  enthaltende  K3ßc^ 
eine  zweischenklige  Röhre  luftdicht  aufsetzt  und  den  zweiten  Un^-? 
(etwa  380°^  langen)  Schenkel  in  einen  hohen,  mit  Qnecksübcr  ^.:'- 
ten  Cylinder   eintaucht.     Wenn  hernach   der  Inhalt    des  to  mix  t-:  ' 
Klemmschraube  befestigten  Kölbchens  erhitzt  wird,  so  fangt  schoc.  ' 
der  Alkohol  siedet,  Stickstoff  an  sich  zu  entwickeln,  und  nach  €t^ 
Zeit  ist  die  Diazosäure  völlig  in  Lösung  gegangen,  resp.  zcriegt  * 
resultirende,   etwas,  braun  gefärbte  Flüssigkeit   wird  hernach  im  ^&- 
serbade  eingedampft,  wobei  Aldehyd  in  beträchtlicher  Menge  cntve ' 
Man  erhält  die  gebildete  Isophenylsohwefclsäure  zuletst  ab  brss  |^^ 
ten,  nicht   krystallisirbaren  Sjrup.    Bei  150<^C.  zerlegt  de  sich  c 
Schwärzung* 

Von   den  Verbindungen  der  Isophenylschwefelsiare  töod  aar 
Baryt-  und  Bleisalz  untersucht. 

Isophenylschwefelsaur  er  Baryt:  BaO«(CisHt)Ss(^^^^ 


£.« 
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)ie  SätireloDODg  wird  mit  kohlensaurem  Baryt  neatralisirt,  und  das  Fil- 
»t  im  Wassorbad  eingedampft.  Das  Salz  hinterbleibt  als  krystallini- 
:he,  in  Alkohol  schwer  losliche  Sabstaos,  welche  das  Krystallwasser 
ü  IIQOG.  voUständig  verliert. 

Isophenylschwefelsaures  Bleioxyd:  PbO  .  (Cis  H5)  S9  O» 
-xllO,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
)d  V'erdampfeD  des  Filtrats  erhalten,  hinterbleibt  als  krystallinische, 
ark  bniun   gefärbte  Masse.     Durch  Zerlegen   mit  Schwefelwasserstoff 

kochender  Lösung,  abermaliges  Neutralisiren  der  abfiltrirten  sauren 
xsung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  wiederholtes  Umkrystalliäiren  er- 
ilt  man  das  Salz  farblos.    Es  ist  so  leicht  in  Wasser  löslich,  dass  man 

nicht  leicht  gut  krystallisirt  bekommt  In  Alkohol  iiit  es  schwer 
«lieh. 

Die  Eigenschaften  dieser  beiden  Salze  wie  die  der  Säure  selbst,  sind, 
ie  man  sieht,  sehr  verschieden  von  denen  der  oben  beschriebenen  Phenyl* 
bwefelsäare  und  ihrer  Verbindungen. 

Diazo-Isophenylschwefels&ure. 

Zusammensetzung:  HO  .Ci3  j^'|   [S^OJ  O.   —   Man   gewinnt 

M6  von  Schmitt^)  entdeckte  Verbindung  durch  Einleiten  von  einem 
ichen  Strom  salpetriger  Säure  in  Alkohol,  welcher  sehr  fein  gerle- 
De  Sulfanilidsäure  in  einem  Cylinder  snspendirt  enthält  und  zwar  so, 
BS  das  Pulver  durch  den  Gasstrom  aufgeröhrt  und  in  steter  Bewegung 
biten  wird;  die  Einwirkung  ist  durch  öfteres  Umschütteln  zu  be- 
kleanigen.  Nach  einiger  Zeit  nimmt  die  pulvrige  Masse  an  Volumen  be* 
Dtend  zu,  und  zuletzt  erf&llt  sich  der  ganze  Cylinder  mit  einem  aus  fei- 
D  Nadeln  bestehenden  Krystallbrei.  Diese  anfangs  gelb  geförbte  Sub- 
iüz  wird  durch  Auswaschen  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  vollkommen 
blos.     Ihre  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  interpretirt: 

0-  p»I5»]  N  [SA]  O  +  NO,  =  HO  .  C,  {5};j  [8,0*]  0+  8H0 

Sulfanilidsäore  Diazo-Isophenyl- 

schwefelsaure 

Man  kann  sie  auch  aus  wässriger  Lösung  der  Sulfanilidsäure  durch 
petrige  Säure  erhalten,  wenn  man  das  Gas  erst  .dann  einleitet,  se- 
id die  erkaltende  Flüssigkeit  Sulfanilidsäure  abzusetzen  beginnt;  es 
det  sich  jedoch  hierbei  immer  zugleich  Oxy-Isophenylschwefelsäure. 
ich  fein  gepulverte  trockne  Sulfanilidsäure  wird  durch  salpetrige  Säure 
erfiächlich  in  die  Diazoverbindung  umgewandelt 

Die  Diazo-Isophenylscbwefelsäure  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
iooltch.     Sie  löst  sich  aber  in  Wasser  von  60«  bis  700C.  und  scheidet 


1)  Annslen  der  Chemie  Bd.  120,  S.  144. 
Kolbe,  Organ.  Chemie  IL  ^q 
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sich  aus  diesor  Losang  bei  raschem  AbkQhlen  dnrch  EiswMier  is  bV 
losen  kleinen  Nadeln  ans.  Man  kann  diese  Eigenschaft  bemitxca.  » 
sie  von  noch  beigemengter  Salfanilidsftare,  welche  dabei  inLosnof  bloh. 
zu.  trennen.  Diese  warme  wässrige  Losung  ist  hdchst  nnb«stia4if  c*f 
in  fortwährender  Zersetzung  begriffen, deutlich  erkennbar  an  der  ateteii  Seif  > 
Btoffentwickelnng,  welche  mit  der  Temperator  und  aoch  bei  slarkea  E*- 
wegen  der  Flüssigkeit  zunimmt  Hat  die  Temperator  80*  C.  aberscIirisR. 
so  erfolgt  rasche  Zersetzung  in  Oxj-Isophenjlschwefelsiare  undSciekit-' 

Kochender  90procentiger  Alkohol  bewirkt  die  Zerlegmg  der  Diä 
losänre  in  Stickstoff  und  Isophenylschwefelsinre,  wobei  der  Alkoko:  r. 
Aldehyd  oxydirt  wird. 

Die  lufttrockne  Substanz  wird  beim  Erhitxen  grössertr  McBffa  v£ 
100*  C.  unter  heftiger  Explosion  zerlegt,  mit  Hinterlassimg  eines  bime% 
wolligen  Körpers.  Diese  Zersetzong  mit  Explosion  erfolgt  aaek  brlr 
Reiben  in  einer  harten  Schale  oder  dnrch  starken  Schlag. 

Wie  durch  Wasser  bei  Siedhitze  wird  die  Diaroslnre  dordi  wiMo 
Alkalien  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  lebhafter  GM<t'> 
Wickelung  und  starker  Bräunung  der  Flüssigkeit  zerlegt.  Gas^orcir* 
Ammoniak  zersetzt  die  trockne  Substanz  augenblicklich  anter  itari 
Wärmeentwickelung  und  Explosion.  —  Eine  ähnliche  Zeraetsmig,  v* 
heisses  Wasser  und  die  wässrigen  Alkalien,  bewirken  kochende  eoDoestiir. 
Salzsäure  und  Br om wassere toffsänre,  wahrscheinlich  anter  Bfldoaf  fc 
Chlor-  und  Brom-Isophenylschwefelsäure. 

Leitet  man  zu  in  Wasser  suspendirter  Diazoaäore  Schweielvue' 
stoffgas,  so  tritt  sofortige  Zerlegung  und  Entwickelang  Ton  Sdeki^  c 
Nach  einiger  Zeit  ist  alle  feste  Säure  yerschwonden ,  und  man  bat  tt 
röthlich  gelbe,  trübe  Flüssigkeit  von  eigenthfimlichem.  Dicht  von  Sek«  c- 
wasserstoff  herrührendem  Gerach.  Beim  Stehen  an  der  Lait  Iräbt  at  »  - 
noch  mehr  und  setzt  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Schwefel  aK  I- 
Ausscheidung  von  Schwefel  geht  beim  Kochen  weit  rascher  T<m  Stt&'- 
und  die  röthliche  Flfiasigkeit  ist  dann  nach  einiger  Zeit  Tollkonaca  ü.' 
Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  setzt  dieselbe  eine  schuppig  kn«^- 
linische  Masse  ab,  welche  nach  dem  Urokrystalli9iren  ans  heissea  Wu« 
unter  Zusatz  von  Thierkohle  alle  Eigenschaften  der  Snlfanilirliiare  >' 
sitzt.  Obige  Zersetzung  erfolgt  demnach,  wie  folgende  Gleicinag  ^^ 
draokt: 

HO.  C,,  jg»j  LS,0J0+  8HS  =  H0  .  j^"^*!^!^^*^^^^'' 

Diazo*Isophenylschwefel-  Sulfanilidsänre 

säure 

Oxy  -  Isophenylsohwefel  säare.  i 

Zusammensetzung:  HO.  CisHftSsO7=HO.Ci9}||^|[^0j 
Ue  Oxy-Isophenylschwefelsänre  bildet    sich    aoa  der  IMazosi««  b  ' 
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Intwickelang  von  Stickgas  beim  Erhitzen  mit  Waaser  aber  80*  C, 
ad  hinterbleibt  ah  dunkelbrano  geförbte,  stark  saaer  reagirende,  nicht 
rjfitalliBirende  Flössigkeit.  Geschieht  diese  Zereetsang  und  das  Ein- 
impfen  bei  Abschloss  der  Luft  im  Kohlensäorestrom ,  so  erhalt  man 
ie  Oxjsäare  als  nor  hellbraun' geförbtenSjrup;  sie  ist  weder  anter  dem 
xslccator,  noch  im  Vacuam  über  Schwefelsäure  zum  Krystallisiren  zu 
ringen  (Schmitt).  —  Man  kann  die  Säure  auch  direct  aus  derSulfani- 
isäure  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  siedende  wfissrlge 
oiung  gewinnen: 

HO .  C„  j°;j  [8,0,]  O  +.2HO  =  HO .  C,,  j j^^J^O«]  O  +  2N. 

Diazo-IsophenyUchwefel-  Oxy-Isophenylschwefel- 

säure  säure 

Ihre  Salze,  durch  Neutralisation  der  Säure  mit  den  kohlensauren  Basen 
irgestellt,  sind  sämmtlich  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  bleiben 
ich  dem  Eindampfen  der  Lösungen  im  Wasserbade  als  krystallinische 
lassen  zurück.  —  Das  Kali-,  Ammoniak-  und  Barytsalz  lassen  sich  auch 
irect  aas  der  Diazosäure  gewinnen,  welche  sich  in  Beröhrong  mit  je- 
»n  Basen  sofort  unter  stürmischer  Stickstoflentwickelung  in  die  Oxy- 
inre   umwandelt« 

Oxy-IaophenylschwefelsaarerBAryt:BaO.(CisH50t)S90ft4~3^0, 
ioterbicibt  beim  Eindampfen  der  Lösung  als  braun  gefärbter  krystalH- 
Ischer  Rückstand,  welcher  aus  mikroskopischen  Nadeln  besteht.  Durch 
iederholtes  Um  krystallisiren  unter  Zusatz  von  Thierkohle  lässt  sich  das 
alz  einiger  Maassen  entfärben.  Es  verträgt  eine  ziemlich  hohe  Tem- 
eratar,  liefert  beim  Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat  schwefelsaures  Kali 
ad  Phenyloxydhydrat. 

Oxy-Isophenylsohwefelsaures  Silberoxyd:  AgO.(CisH509)SsO», 
nrd  durch  Eindampfen  der  Lösung  im  Vacnum  Über  Schwefelsäure  als 
twas  braun  gefärbtes,  krystallinisches  Salz  erhalten.  Es  ist  gleichfalls 
1  der  W^ärme  ziemlich  beständig. 

Dibrom  -  Isophen ylschwef elsäure« 

Zusammensetzung:  HO.Ci,  j^'j  (B,04]0  +  2HO  (Schmitt). 

»ie  entsteht  auf  die  nämliche  Weise  aus  der  Diazodibrom  -  Isophenyl- 
chwcfelsäure,  nämlich  durch  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  unter  ver» 
tärktem  Druck,  wie  die  Isophenylschwef elsäure  aus  der  Diazo-Isophenyl- 
chwefelsiure.  Die  erhaltene  braune  Flüssigkeit,  im  Wasserbade  einge* 
lampft,  erstarrt  zu  einer  sauren  krystallinischen  Afasse,  welche  beim 
^iederaufiösen  in  Wasser  eine  geringe  Menge  von  einer  harzartigen 
ul)stanz  binicrlfipst.  Um  die  Säure  möglichst  zu  entförben ,  bindet  man 
le  am  besten  an  Blei  und  fällt  die  hcisse  Lösung  des  Bleisalzcs  mit 
«hwefelwafsenioff.     Das    Filtrat    setzt    nach    gehöriger   Concentratiou 
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die  Verbindung  in   schönen  gelblichen  Nadeln  krystallisin  ab.    IMetd 
ben  schnoebsen  bei  84^  bis  86<>  C. ,  ohne  ihr  KrysUllwaaaer  so  Teriiera. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  schwärzt  sie  sich. 

Dibrom-Isophenylschwefelsaarer  Baryt:  BaO.(CisH9Br9)S|OA 
-|-  xHO,  fällt  beim  Vermischen  der  wässrigen  Säure  mit  ChlottMiiBB 
als  weisser,  krystAllinischer  Niederschlag  zn  Boden.  Wird  derselbe 
nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  worin  das  Salz  eben  «* 
wie  in  Alkohol  wenig  löslich  ist,  in  heissem  Wasser  gelösit,  eo  eriäl* 
man  es  beim  Erkalten  in  grossen,  oft  zolllangen  Nadeln  kxjr>ta]]i«ift. 
Diese  Krystalle  verlieren  bei  110<^  C.  alles  Krystallw&s^er;  aie  w«nkc 
bei  200<^  C.  nicht  weiter  zersetzt  Bei  der  trocknen  Destillation  Uefeni  fi« 
neben  schwefliger  Säure  und  Wasser  einen  fifichtigen«  olaitigeo  Korfcr 
vom  6  er  ach  des  Bromphenyls. 

Auch  das  Blei-  und  Silbersalz  sind  in  kaltem  Waaaer  scbvcr 
löslich,  sie  lassen  sich  aus  heisser  wässriger  Lösung  kryslaliidirt  er^al» 
ten. —  Das  Kalisalz  ist  in  kaltem  Wasser  leichtlöslich,  und  kiytallnir 
beim  Eindampfen  in  kleinen  Nadeln. 

Diazodibrom-Isopheny  lach  wefel  säure. 

Zusammensetzung:  HO.C12  {Br^l  |Bs04]0  (Schmitt).   —  Sit 

(N,) 

entsteht  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  die  alkoholiscbe  Lö««cf 
der  Dibromsulfanilidsäure,  und  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  in 
gelben  Schuppen  aus,  durch  welche  die  Lösung  bei  einiger  Coi 
tion  zuletzt  zu  einem  Krystallbrei  gesteht.  Dieser  wird  auf  etD  Fikcr 
gebracht  und  mit  reinem  kaltem  Alkohol  gewaschen.  Die  Siore  ist  daae 
rein;  sie  besteht  im  lufttrocknen  Znstande  aus  gelblich  weisaea  Scköpp- 
chen,  die  sich  fettig  anfühlen,  und  schwach  bittem  Geschmack  haben. 

Die  Diazodibrom-Isophenylschwefebäure  ist  viel  beständiger  als  & 
nicht  bromirte  Verbindung;    sie   verträgt  die  Temperatur  des  W 
bades,  ohne  zersetzt  zu  werden;  erst  in  höherer  Temperatur  cHol^  V 
puflung.     Auch  durch  starkes  Reiben  im  Mörser  wird  sie  nicht 

Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  leicht  löslich; 
Wasser  zerlegt  sie  in  Stickgas  und  Oxydibrom-lsophenylschwcfelaiare.  — 
Gegen  Salzsäure,  Schwefel  Wasserstoff  und  Alkalien  verhalt 
die  Diazo-Isophenylschwefclsäiire. 

Salze  dieser  Säure  sind  nicht  dargestellt  und  jedenfalls 
erhalten. 

Ox  y  d  ibro  m- Isop  he  nylschwefel  säure. 

l  ^«) 
Zusammensetzung:  HO.C].j  |  Br^  >  [SjO«]  O. —  Sie 

(HO,) 
der  vorigen  Verbindung  unter  Stickgasen twickelun^  dareh 
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Wasser,  Schmitt  hat  nur  Salze  derselben  dargeetelit  und  untersucht»  — 
Xentraliairt  man  die  bei  jener  Darstellung  resultirende  saure  Lösung  mit 
Ammonialc  und  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  so  hinterbleibt 
das  Ammoniaksalz  als  gelb  gefärbte,  strahlig  krystallinische  Masse. 

Beim  Vermischen  der  ziemlich  concentririen  wässrigen  Lösung  des- 
selben mit  Chlorbarium  f^Ut  das  Barjtsalz:  BaO.(Ci3H3Br90,)SsOftHie* 
der.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  erhält  man  dasselbe  in  schö- 
nen Nadeln,  es  gleicht  sehr  dem  dibrom-isophenylsohwefelsauren  Baryt. 

Phenylsulfonchlorid. 

Syn.:Phenylschwefel8&urechloridoderBenxylsulfonchlo- 
rid  (Vogt),  ist  zuerst  von  Gerhardt  und  ChanceP)  dargestellt,  spä- 
ter von  Vogt*)  und  von  Kalle*)  weiter  untersucht 

Zusammensetzung:  (Ci2H5)|Bs04]Cl.  ^  Man  erhält  es  leicht 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  äquivalenter  Mengen  von  vollkommen 
trocknem,  fein  gepulvertem  phenylschwefelsaurem  Natron  und  Fünffach- 
Chlorphosphor  (oder  Phosphoroxychlorid).  Das  Destillat  wird  durch 
fractionirte  Destillation  gereinigt,  und  dabei  das,  was  zwischen  2bO^  und 
260^  C.  Öbergeht,  für  sich  aufgefangen. 

Das  reine  Phenylsulfonchlorid  ist  ein  farbloses,  stark  lichtbrechen- 
des  Oel  voto  1,378  specif.  Gewicht  bei  2S^  C,  von  ziemlich  star- 
kem, etwas  an  Bittermandelöl  erinnerndem  Geruch.  Es  siedet  bei 
254^  C,  wird  von  Wasser  nur  sehr  langsam  verändert,  durch  Kalilauge 
aber  rasch  in  Phenylschwefelsäure  und  Salzsäure  zerlegt. 

Beim  Vermischen  von  Phenylsulfonchlorid  in  ätherischer  Lösung 
mit  ätherischem  Aethylzink  erfolgt  Zersetzung  unter  Wärmeentwickelung 
in  Chloräthyl  und  phenylschwefligsaures  Zink  (s.  d.). 

Wird  es  in  einer  geräumigen  Flasche  mit  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  dem  Zeitpunkt  zusammengebracht,  wo  die  Grasentwi- 
ckelnng  lebhaft  im  Gange  ist,  und  damit  längere  Zeit  in  Berührung  ge- 
lassen, so  wird  es  davon  zu  Phenylsulfhydrat  und  Zweifach  -  Schwefel- 
phenyl  reducirt,  von  denen  ersteres  bei  nachherigem  Erhitzen  Überdestil- 
iirt,  letzteres  grösstentheils  als  weniger  flüchtige,  feste  Verbindung  zurück- 
bleibt (Vogt). 

Das  Phenylsulfhydrat:  ^^*^^ISs,  ist  ein  farbloses,  leicht  be- 
wegliches, stark  lichtbrechendes  Oel  von  intensivem  widerlichem  Geruch, 
▼on  1,078  specif.  Gew.  bei  24oC.  Es  siedet  bei  ungefähr  165^0.,  ist  mit 
Wasser  nicht  mischbar,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sein  Dampf 
reizt  die  Augen  und  bewirkt  Schwindel.  Es  theilt  mit  den  Mercaptanen 
die  Eigenschaft,  das  Wasserstoffatom  sehr  leicht  gegen  Metalle  auszn- 


1)  Compt.  read,  de  l'Aead.  Bd.  85,  8.  690.  —  *)  Aniuden  der  Chemie  Bd.  119, 
S.   142.  —  ')  Datelbit  8.  156. 


790  Dipheny!sulfon  (Sulfobenzid). 

tanschen.  "Wird  trocknes  Quecksilberoxyd  damit  QbergossMi,  lo  cr^'^* 
eine  ausserordentlich  starke  Erhitzung  unter  Bildung  von  Pheojlial&i- 

Quccksilber:  ^'«J^js,. 

Das  Zweifach-Schwefelphenjl:  C12H5S2,  ist  ein  fester,  Ki't 
krystallisircnder  Körper  von  schwachem,  nicht  unangenehmem  Gen^ 
schmilzt  bei  60^  C.  zu  einem  schwach  gelb  gefärbten  Oel.  E^  ist  tcSwe 
flüchtig,  läsät  sich  aber  unzersetzt  überdestilliren.  Bei  Behaiidlic:^'  ni 
Zink  und  Schwefelsäure  nimmt  es  1  At  Wasserstoff  auf  und  rcrvi&ica 
sich  in  Phenylsulfhydrat.  Aus  letzterem  lasst  es  sich  wiederum  leick*.  Iit± 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht  erhalten;  'Sir^ 
längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  gehen  beide  in  Phenjlschwefelttm 
über.  —  Lässt  man  eine  Lösung  des  Phenylsulfhjdrats  in  mit  Ammoiütt 
gesättigtem  Alkohol  in  einem  weiten  Cylinder  langsam  an  der  Lcft  w- 
dunsten,  so  erhält  man  Zweifach •  Schwefelphenyl  in  grossen  Prbexi 
krystallisirt  (Vogt). 

Diphenylsulfon  (Sulfobenzid). 

Zusammensetzung:  C,4HioS3  04  =  q"„*|  [SjQi]. —  Diese  i-- 

Acetonen  zu  vergleichende  Substanz  enthält  das  Schwefelsanreradi'^i. 
mit  2  At.  Phenyl  in  ähnlicher  Weise  verbunden,  wie  die  beiden  Phe:j'>- 
atome  in  dem  S.  210  beschriebenen  Benzogsäureaceton  mit  den  EoÜ«> 
sänreradical  vereinigt  sind. 

Das  Sulfobenzid  entsteht  nach  Hitscherlich^),  welcher  di^^^  * 
Körper  1834  entdeckte,  zugleich  mit  Phenylschwefclsaure  durch  Beb::- 
lung  des  Benzols  mit  rauchender  oder  wasserfreier  Schwefelsaure«  :::  • 
fällt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  krystallinisch  nieder: 

2(C„H6)  +  2[S,0,]0,  =  §;2;i  l^*^*^*^  +  2HO.[S,O«]0, 

Benzol  Sulfobenzid 

Neuerdings  hat  6  er  icke')  das  chemische  Verhalten  und  die  Abloc** 
linge  desselben  untersucht. 

Man  gewinnt  die  grösste  Ausbeute  von  Sulfobenzid,  wenn  bai 
reines  Benzol  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  mischt,  die  »ich  togl«:^ 
unter  Wärmeentwickelung  vereinigen.  Die  hernach  beim  Vemis^M 
mit  viel  Wasser  sich  ausscheidende  Substanz  wird  durch  Umkrystalli5»r : 
ans  Alkohol  oder  Aether  gereinigt. 

Es  krystallisirt  in  weissen  seideglänzenden,  stark  lichd^eeht: .-: 
kleinen  rhombischen  Tafeln,  schmilzt  bei  115^  C,  und  erstarrt  Ibcnv. 
zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse.    In  höherer  Temperatur  f«:- " 


1)  Anntilcn  der  Fhvsik  Bd.  31,  S.  628.   —  ^  Annalen  der  Chemie  BL 

6.  207. 
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nirt  M  aoTerandort  Es  ist  geruch«  und  geschmacklos,  in  Wasser  kaum, 
md  auch  nur  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Von  kochendem  Alkohol 
lod  besonders  Ton  Aether  wird  es  leicht  gelöst  Aach  verdünnte  Sal- 
;)eter3&ure  und  yerdönnte  Schwefelsäure  lösen  es  in  der  Wärme,  und 
icheiden  es  beim  Erkalten  unverändert  wieder  ab.  Die  heissen  concen- 
;rirten  Säuren  wirken  zersetzend  darauf  ein.  Rauchende,  heisse  Salpeter* 
laare  verwandelt  es  in  Nitro-  und  Dinitrosulfobonzid,  concentrirte  Schwe* 
elsaore  löst  es  beim  Erwärmen  unter  Schwärzung  und  vereinigt  sich  da- 
Dit  zu  Phenjlschwefelsäure : 

r"U*l  ÄO4]  +  2H0  .  [SjOjO,  =  2(HO.(C„H,)[S,04]0). 


Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es  auch  bei  180®  C.  nicht  ver- 
modert —  Chlor  verwandelt  es  in  Dichlorsulfobenzid. 

Dichlordiphenylsulfon. 

Ist  von  Gerioke^)  Sulfobenzidbichlorür  genannt 

Zusammensetzung:    0,4 Hio  CI4  S,  O4  =  §' m*  Cn  1  ^^^  ^*^' 

jericke  betrachtet  diesen  Körper  als  eine  ChlorwasierstoffVerbindung 

Gl   H  CD 
'on  zweifach  gechlortem  Sulfobenzid:  ^'u^p.j  S,  O4  .  2HCL  Ich  halte 

18  für  wahrscheinlich,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Sulfo- 
^nzid  jedes  der  beiden  Phenylatome  geradezu  2  At  Chlor  aufnimmt, 
ind  damit  ein  neues  gechlortes  Badical  C12  U5  Cl,  erzeugt ,  welches  auf 
las  primäre  Radical  Ci«  H7  zurückzuführen  ist.  Durch  geeignete  Behand« 
ODg  mit  Wasserstoff  im  Status  nascens  wird  man  daraus  vermuthlich 

(te  Verbindung  ^*  «.^  1  [S^  O4]  erhalten. 

Chlor  wirkt  schon  in  der  Kälte  und  besonders  unter  dem  gletchzei. 
i?en  directen  Einflnss  des  Sonnenlichtes  auf  trocknes  Sulfobenzid  ein,  und 
erbindet  sich  damit  zu  einer  gelben,  ölartigen  Substanz  von  der  angegeb^ 
len  Zusammensetzung,  die  aber  leicht  noch  etwas  unverändertes  Sulfoben- 
id  enthält.  Um  diese  Beimengung  zu  vermeiden,  leitet  man  das  Chlor 
«S5er  über  geschmolzenes  Sulfobenzid,  wobei  das  Product  in  gelben  Oel- 
ropfen  rein  überdestillirt  Es  wird  durch  wiederholtes  Auflösen  in  AI- 
ohol  und  Fällen  mit  Wasser  gereinigt 

Das  Dichlordiphenylsulfon  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlös- 
ich.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  es  gelöst  Es  hat  einen  unange- 
ehmen  scharfen  Geschmack  und  einen  dem  Phenylsulfonohlorid  ähn- 
ichen  Geruch ,  ist  ziemlich  flüchtig ,  so  dass  es  an  der  Luft  stark  ver- 
UQStet,  während  es  gleichzeitig  Wasser  daraus  anzieht;  bei  150<^C*  de- 
tiUirt  es  unverändert  über.    Bei  schnellem  Erhitzen  zerfiUlt  es  in  Sals« 


1)  A.  a.  0.  8.  918. 
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säure  und  gechlortes  Solfobenrid.  Dieselbe  Zenetnrag  bewirkt  skW 
liBche  Kalilauge  beim  Erwärmen.  Aaf  dem  Plalinblech  erhitxt,  vwlnw  * 
es  mil  russender  Flamme  unter  Verbreitong  eines  angenehmen  Gfn^— 
Verdünnte  wässrige  Alkalien  und  verdOnnte  Schwefelsäure  odcrS^lnir^ 
verändern  es  nicht.  Salpetersänre  wirkt  darauf  ein  nnter  Entwiekelr: 
von  rothen  Dämpfen.  —  Mit  Jodkaliom  erwärmt,  Terwaadeh  «•  w  ? 
eine  blntrothe  ölige  FlQssigkeit. 

Oechlortes    Salfobeosid. 

Zusammensetzung:   0,4 HgCl,  8,04  =  §*(äSI^^'^* 

Diese  Substanz  entsteht  durch'Bildung  und  Anstritt  Ton  t  At  Sthskm 
aas  der  vorigen  Verbindung  beim  raschen  Erhitsen,  oder  bsssw  to^ 
Digeriren  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wobei  Chlorkaliura  niedcrall 
und  nach  dem  Erkalten  das  gechlorte  Sulfobensid  auskrjstalliäit: 

Dichlordiphenjlsulfon  gechlortes  Salfobeniid 

Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren  sos  Aikoi» 
oder  Aether  stellt  es  eine  farblose,  krystallinische ,  ans  mikroskopiKfca 
langen  Nadeln  bestehende  Masse  dar.  Es  schmilzt  bei  ongefiihr  lii^C 
und  erstarrt  krystallinisch,  sublimirt  aber  schon  weit  unter  dem  Sdniii' 
punkt  Durch  oft  wiederholtes  Schmelzen  und  Erkalten  wnkt  die  Sefcnwh 
temperatur  bis  auf  64^  C.  herab.  —  £s  ist  in  Wasser  gans  mMieiu  : 
Alkohol  und  Aether  löslich*  Auch  verdünnte  Säuren  und  Alkafia  fkm 
es  nicht. 

Wenn  man  es  mit  alkoholischer  Kalilauge  zum  Siedeo  erkilil  wi 
destillirt,  so  erfolgt  Zersetzung,  und  nachdem  zuerst  um ciiadf  r» 
chlortes  Sulfobenzid  Übergegangen  ist,  erscheinen  später  ölige,  kryml^ 
nisoh  erstarrende  Tropfen,  welche  regenerirtes  Sulfobenzid  sivi  j 
der  Retorte  scheidet  sich  Kohle  ab. «»  Durch  Behandlung  der  gccU«!« 
Verbindung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wird  nach  Gerieke  kni  Üd^ 
benzid  erzeugt 

N  i  t  r  o  8  u  1  f  e  b  e  n  z  i  d. 

Zusammensetzung:    C,4HaNS,0g  =  Cn(H4,N04)|  ^  0 

Wird  Sulfobenzid   mit   rauchender  Salpetersäure  bis  zur  vollsüa-. 
Zersetzung  erhitzt,  und  die  saure  Lösung  hernach  mit  Wassv  pe»^*-' 
so  fällt  ein  Gemenge  von  Nitrosulfobenzid  und  Dinitrosolfobcaiid  ^" 
Heisser  Alkohol  zieht  daraus  die  erstere  Verbindung  ansi  Born  Ei^^-' 
dieser  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung  setzt  sich  das  Ni&a»  * 
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lenzid  als  honiggelbe,  schmierige,  knetbare,  in  der  Kälte  fest  werdende 
laase  ah,  die  hernach  zwischen  90^  and  92<^C.  schmilzt.  Es  ist  in  kal- 
em  Wasser  nicht,  in  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich,  und  setzt  sich 
larans  beim  Erkalten  in  Oeltropfen  ab.  Von  heissem  Alkohol  nnd  von 
kether  wird  es  leicht  gelöst.  Beim  Erhitzen  anf  250^  C.  wird  es  voll- 
Uodig  zersetzt«  —  Schwefelammoniam  verwandelt  es  in  Amidosalfo- 
onzid  (Gericke). 

Dinitrosulfobenzid« 

Zasammensetzang:  C,4H8N2vSO„  ===  ^I^J^JJ^j]  [[S^Oj - 

in  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  oder  auch 
lachende  Salpetersäure  allein,  verwandelt  das  Sulfobenzid  bei  anhalten- 
ein Kochen  in  Dinitrosulfobenzid.  Dasselbe  besteht  aus  sehr  kleinen 
eissen,  seideglänzenden,  rhombischen  Tafeln,  ist  in  Wasser  unlöslich,  nnd 
ird  von  Alkohol  nnd  Aether  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  gelöst 
ff  schmilzt  bei  164^  C.  und  erstarrt  wieder  strahlig  kristallinisch; 
iblimirt  über  320<^  C.  nnzersetzt.  Anf  Platinblech  an  der  Luft  erhitzt, 
irbrennt  es  mit  mssender  Flamme.  Von  Salzsäure  und  chlorsnarem 
Ali,  90  wie  von  kaustischen  Alkalien  wird  es  nicht  verändert,  von  con- 
mtrirter  Salzsäure  gelöst,  von  Schwefelammonium  in  Diamidosulfobenzid 
srwandelt  (Gericke). 

Amidosulfobenzid. 

Zusammensetzung:  ^>^"*'j?'^^j(S,04].  —  Die  alkoholische 

o^ung  des  Nitrosulfobenzids  nimmt  beim  Erwärmen  mit  Schwefelammonium 
ine  blutrothe  Farbe  an  und  setzt  alsbald  Schwefel  ab.  Aus  der  mit  Salzsäure 
»gesäuerten  nnd  flltrirten  Flüssigkeit  fallt  E^alilauge  das  gebildete  Amido- 
ilfobenzid  als  gelblich  weissen  Niederschlag.  Es  ist  durch  mehrmaliges 
nflosen  in  Salzsäure  und  Fällen  mit  Kalilauge  zu  reinigen.  Der  Nie- 
ärschlag  besteht  aus  mikroskopischen,  vierseitigen  Prismen.  Es  ist  in 
iltem  Wasser  schwer,  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich, 
eim  Trocknen  zwischen  Papier  färbt  es  sich  dunkler  und  wird  ober- 
ichlich  zersetzt  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es  and  verbrennt 
läter  mit  stark  rossender  Flamme. 

Das  Amidosulfobenzid  besitzt  gleich  anderen  Amidoverbindungen 
laische  Eigenschaften  und  löst  sich  deshalb  leicht  in  Säuren  auf,  sich 
kroit  zn  salzartigen  Verbindungen  vereinigend. 


Das  Salzsäure  Amidosnlfobenz 


id:  ^"^*'«'^jgj[S,04]^Cl, 


ystallisirt  in  gut  ausgebildeten,  vierseitigen,  röthlich  geßirbten  Prismen; 
\  löst  sieh  leicht  mit  rother  Farbe  in  Wasser  ond  Alkohol,  erfährt  jedoch 
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beim  Erhitzen  der  Lösungen  eine  partielle  Zersctnuig^  wonach  K»fi  uts 
Ammoniakentwickelang  eine  schwarze,  flockige  Substanz  lallt  ^  Ei 
schmilzt  bei  etwa  90^  C.  und  wird  beim  Erkalten  gamniartig  fest 

Das  Platindoppelsalz:  ^^«^^*'^«JJ^j  [S,O0,Ha^-PtO^*«r 
8ich  beim  Vermischen  der  w&ssrigen  Lösnng  des  Salzsäuren 
benzids  mit  Platinchlorid  als  gelblichbraaner  Niederaehlag  ab,  ia 
man  unter  dem  Mikroskop  kleine  Erystalle  erkennt.  Es  ist  ia  kil:s 
Wasser  nnlöslich,  von  heissem  Wasser  wird  es  nnter  tkeiiwttserZflnerrcit 
gelöst»     Alkohol  löst  es  schon  in  der  Kälte  (Gericke). 

Diamidosnlfobensrid. 

Zn&ammensetzang:    C,4Hi,N,S,04  =  ^'S*'^J5?J[B,Oa  - 

Diese  dem  S.  211   beschriebenen  Diamidobenzon  corretpondireBd«  >:.- 
stanz  erzeugt  sich  aus  dem  Dinitrosolfobenzid  eben  so,  wie  das  Ai..- 
sulfobenzid  aus  dem  Nitrosulfobenzid*    Aus  der  salz^aoren  Lösnaf  « - 
es  durch  Kali  gelblich  weiss  gefallt,  ftrbt  sich  aber  bald  dankler.    L<  ' 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslirl.  r 
krystallisirt  daraus  in  kleinen  Tierseitigen  Friamen.     Es  schmilzt  U 
zu  einer  bräunlichen  Masse.     Mit  Säuren  verbindet  es  zieh  sa  Salzet 

Das8alzsaureDiamidosulfobenzid:p^'^„^^ll^^:|[SjO«3**f^ 

krystallisirt  in  langgestreckten,  vierseitigen,  rhombischen  Prisacc  r  * 
röthlicher  Farbe,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  vcrtrvt  i* 
hitzen  auf  100*  C,  ohne  sich  zu  verändern. 

Das  Platindoppelsalz:  c '(SlSloiP''^*^' ^^^  "'"  *^^" 
iallt  aus  der  Lösung  der  salzsauren  Verbindung  b«ro   Vermisckfz  ?' 
Platinchlorid  als  braunrother,  undeutlich  krystalliniseher  me^crx^  - 
Boden.    Es  verhält  sich  beim  Erhitzen  und  gegen  Löeungsnuttel  wie  u- 
Platinsalz  des  salzsauren  Amidosulfobenzids. 

Phenylschweflige    Säure. 

Syn.:  Benzylschweflige  Säure. 

Zusammensetzung:  HO.(C]sH|)[SsO|]0.  —  Diese  der  S. '  • 
beschriebenen  methylschwefligen  Säure  ähnlich  constituirte  Saore  l  - 
sich    nach  Kalle  ^)    aus    dem    Phenylsulfonchlorid    durch  Behsai'^ 
mit  Aethylzink.     Hierbei  entsteht  nicht,  wie  zu  vennutben  an  tmü^' 

liegt,  Chlorzink  und  die  Verbindung  ^^'^^jöSiOj,  sondarBCkkns: 

und  phenylschwefligsaures  Zinkozyd: 

1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  119,  8.  159. 
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,H5)tSj04)Cl  -f  C4H5Zn  =  ZiiO.(Ci3H5)[SjOj]0  +  C4H5C1, 


iiybalfoncblorid      Aethylzink        pbonylschwefligsaures        ChlorätUyl 

Zinkoxyd 

Phenylsolfonchlorid  und  Aethylzink  wirken  sehr  energisch  auf 
Ader  ein,  and  müssen,  um  Verlast  und  weitergehende  Zersetzung  zu 
neiden,  vor  dem  Vermbehen  mit  Aether  verdünnt  sein.  Am  besten 
t  man  zu  dem  Phenylsulfonchlorid,  nachdem  es  mit  dem  dreifachen 
nmen  reinen  Aether  vermischt  ist,  in  einem  mit  trockner  Kohlen- 
re  gefüllten  Kolben  das  rohe,  ätherhaltige  Aethylzink,  so  wie  es  aas 
I  Frankland'schen  Digestor  abdestillirt ,  jedoch  nicht  in  zu  grosser 
ige  auf  einmal ,  einfliessen.    Es  erfolgt  nicht  sogleich  eine  Beaction ; 

nach  einiger  Zeit  trübt  sich  die  bis  dahin  klare  Mischung  und  setzt 
tr  Erwärmung  ein  weisses  Pulver  ab,  welches  sich  fest  an  die  Glas- 
id  anlegt  Wenn  diese  Reaction  beendet  ist,  wird  eine  neue  Menge 
bylzink  hinzugefttgt,  und  dies  nach  erfolgter  Einwirkung  noch«  so 
wiederholt,  bis  eine  herausgenommene  Portion  nicht  mehr  den  Geruch 
Phenylsulfonchlorids  zeigt 

Das  Ganze  erscheint  dann  als  weisse  breiige  Masse,  and  enthält  das 

gebildete  Zinksalz  nebst  Aether,  Chloräthyl  und  etwas  überschüs- 
3D  Aethylzink.  Der  Aether  und  das  Chloräthyl  werden  durch  län- 
»  Erhitzen  auf  100*  C.  entfernt  und  hernach  das  Aethylzink  durch 
mischen  mit  Wasser  zerstört 

Die  zurückbleibende,  in  Wasser  unlösliche,  weisse  Salzmasse  ist 
»tenthefls  basisch  phenylschwefligsaures  Zinkozyd«    Beim  Uebergiessen 

massig  concentrirter  heisser  Salzsäure  löst  sie  sich,  mit  Hinterlas- 
g  eines  unangenehm  süsslich  riechenden  Oels  in  geringer  Menge,  leicht 

Die  von  diesem  Oel  heiss  abgegossene  Flüssigkeit  wird  beim  Erkal- 
zaerst  milchig  trübe ,  und  erfüllt  sich  zuletzt  mit  einer  prachtvollen 
ssen  Krystallisation  von  phenylschwefliger  Säure. 

Die  milchige  Trübung  wird  durch  eine  kleine  Menge  noch  bei- 
li^chten  Oels  verursacht  Dasselbe  lässt  sich  hernach  durch  Ab« 
isen  mit  der  ^Cutterlange  von  den  Krystallen  grösstentheils  entfernen, 
1  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  ist  dann  die  phenylschweflige 
ire  rein. 

Sie  krystallisirt  in  grossen,  oft  zolllangen  Prismen,  meist  sternförmig 
ppirt  und  mit  federfahnenähnlicher  Streifang.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser 
tig,  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich,  und  wird  auch  von  Alkohol 
l  Aether,  besonders  von  ersterem,  in  grosser  Menge  aufgenommen. 

ist  geruchlos,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  schmilzt  noch  unter 
)*C.,  l&ngt  schon  über  100^  C.  an  sich  zu  zersetzen.  Auf  dem  Platin- 
ch  erhitzt,  zerlegt  sie  sich  unter  Aasgabe  anangenehm  riechender 
mpfe  und  verbrennt  mit  leuchtender,  russender  Flamme,  mit  Hinter^ 
Hing  einer  porösen  Kohle. 

Lackmospapier  wird  durch  die  Säure  gerade  wie  durch  schweflige 
ire  erst  geröthet  und  dann  gebleicht 
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Beim  Verweilen  in  der  Luft^  auch  beim  Aufbewahren  in  Luft  enthal- 
tenden Gefapsen  wird  die  Verbindung  feucht  und  zerfliegst  zuletzt,  indem 
sie  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  damit  zu  Phenylscbwefels&ure  oxydiri  — 
Dieselbe  Oxydation  geschieht  augenblicklich  und  voUst&odig  durch  & 
hitzen  mit  Salpetersäure. 

Wasserstoff  im  Status  nascens,  aus  Zink  und  Schwefelsaure  ent- 
wickelt, reducirt  die  Säure  leicht  zu  Phenylsulfhydrat 

Fünffach-Chlorphosphor  wirkt  heftig  darauf  ein,  die  Masse  ver- 
flüssigt sich  mit  orangegelber  Färbung  und  unter  Aasgabe  Ton  viel 
Salzsäuregas.     Das  Product  bleibt  noch  näher  zu  untersuchen« 

Die  phenylschweflige  Säure  ist  eine  einbasische  Säure,  ihre  nentrales 
Salze  sind  durchweg  in  Wasser,  zum  Theil  auch  in  Alkohol  löslich.  Mao 
gewinnt  sie  leicht  durch  Neutralisiren  der  heiss/en  Säurelösung  mit  den 
betreifenden  Metalloxyd  oder  kohlensauren  Salz. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  nach  dem  Abdampfen  der  wasa- 
rigen  Losung  in  farblosen,  seideglanzenden  ftlättchen,  ist  in  Alkohol 
schwer  loslich. 

Fhenylschwefligsaurer  Baryt:  BaO.(CisH5)Ss03,  setzt  »ich 
beim  Eindampfen  der  Lösung  in  Krystallwarzen  ab,  ist  in  Alkohol  ziem- 
lieh  löslich. 

Phenylschwefligsaures  Zinkoxyd:  ZnO  .(Ci2H5)Ss03,  Ua&t 
sich  direct  aus  der  Säure  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  oder! 
aus  dem  von  der  Einwirkung  des  Aethylzinks  auf  Phenylschwefelsaore» 
chlorid  resultirenden,  in  Wasser  suspendirten  basischen  Salze  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  erhalten.  Es  ist  in  heissem  Wasser  nicht  riel 
löslicher  als  in  kaltem,  und  scheidet  sich  daher  schon  während  des  Ein- 
dampfens,  und  zwar  in  farblosen,  schiefen,  rhombischen,  kleinen  Tafeln 
mit  abgestumpften  Ecken  ab.  Alkohol  und  Aether  nehmen  nur  wenig 
davon  auf. 

Das  basische  Zinksalz  ist,  wie  schon  angegeben,  ein  weisMS  in 
Wasser  unlösliches  Pulver. 

Das  Kupferoxydsalz  scheidet  sich,  nachdem  man  die  durch  Kr- 
eben  der  Säurelösung  mit  frisch  gelalltem  Kupferoxyd  erh«altene  Losung 
beinahe  bis  zur  Trockne  eingedampft  hat,  in  gelblich  grünen,  atlasgUn^ 
zcnden  Blättchen  aus. 

Phenylschwefligsaures  Silberoxyd:  AgO  .  (Ci,Hs)S9  03  (bei 
lOO^^C),  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Es  setzt  sich  aus  der 
heissen  Lösung  beim  Erkalten  in  farblosen,  atlasglänzenden  Blättchen  ^^ 
Beim  Vermischen  der  wässrigen  Säure  mit  salpetersaurem  SilberuV' 
fällt  es  als  weisser ,  käsiger  Niederschlag  zu  Boden.  Derselbe  löst  ii<  ^ 
in  kochendem  Wasser  leicht  auf. 
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Tolylschwefelaäare^). 

Syn.:  Sulfotoluolsäure;  Tolnolschwefelsäure. 

Zasaininenaetcang:  HO.(Ci4H7)[S2  04]0. —  Diese  Säure  wird, 
ch  wie  die  Phenylechwefelsänre,  darch  Aufldsen  Yon  Tolaol  in  ranchen- 
khwefdsäure  gewonnen,  wobei  gleichzeitig  ein  fester  Körper  ent- 
I  wahrscheinlich  die  dem  Siilfobenzid  homologe  Verbindung.  Durch 
ralisiren  der  verdOnnten  wässrigen  Losung  des  entstandenen  Säure» 
sches  mit  kohlensaurem  Blei,  Fällen  des  gelösten  Bleisalzes  mit 
refelwasserstoff  und  Eindampfen  des  sauren  Filtrats,  zuletzt  im  Va- 
S  erhält  man  das  Hydrat  der  Tolylschwefelsäure  in  kleinen  weissen, 
IT  Luft  leicht  zerfliesslichen  Kry stallblättern. 

Ihre  Salze  sind  sämmtlich  löslich  in  Wasser.  —  Das  Kalisalz 
alUsirt  schwierig  in  undeutlichen  Blättern;  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
H.  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  ziemlich  gut  in  stern- 
ig vereinigten  Nadeln.  —  Auch  das  Bleisalz  ist  sehr  löslich.  — 
Barytsalz:  BaO.(C| 4 117)6205,  krystallisirt  ohne  Wasser  in  kleinen 
ppeo,  ist  luftbeständig,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Nitrotolylschwefelsäure  hat  Church  durch  Auflösen  von  Nitro • 
1  in  rauchender  Schwefelsäure  dargestellt,  und  das  Barytsalz  nach 
Pormel  Ba  O  •  C14  (H«,  NO4)  S|  O5  zusammengesetzt  gefunden* 

Xylylschwefelsäure*). 

Zusammensetzung:  HO.CCieHg)  [S2O4]  O.  —  Wird  Xylol  mit 
Tierfachen  Volumen  rauchender  Schwefelsäure  Termischt  und  die 
hung  acht  Tage  lang  eich  überlassen,  so  findet  man  in  dem  ungelöst 
ebenen,  obenauf  schwimmenden  Xylol  lange  farblose  Nadeln  von 
Ischwefelsäure.  Der  grösste  Theil  davon  befindet  sich  mit  der  Qber* 
»igen  Schwefelsäure  gemengt  und  wird  daraus  gerade  so  wie  die 
lyl*  und  Tolylschwefelsäure  gewonnen. 

Sie  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Krystallbri.«cheln  von  stark 
tm,  hintennach  bitterm  Geschmack,  ist  in  Wasser  und  Schwefelsäure 
leicht  löslich  und  zcrfliesst  an  der  Luft.  Sie  läset  sicli  aus  Xylol 
iry«taHisiren.  lieber  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  wird  sie  schwarz 
erleidet  Zersetzung.  Im  Vacuuro  oder  im  Dampf  von  Xylol  ist  sie 
/ersetzong  schmelzbar  und  erstarrt  beim  Abkühlen  in  feinen 
tla. 


'  Dovillc,  Anoalos  de  Ghim.  et  de  Phy«.  [S]  Bd.  8,  8.  17S.  ^  Chnrch, 
Mj<;ii7in  [4]  Bd.  9,  S.  250.  ~  *)  Daselbst  S.  453;  auch  im  Joarnal  für  prakt. 
>e  BiL  67,  8.  45. 
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VoD  ihren  Salzen  ist  nur  das  Barytsalz:  BaO.(CieH9)S|0i  1» 
gestellt  Es  krystallisirt  in  durchsichtigen,  dem  tolylschwefelsearcft  aans 
ähnlichen  Blättchen.  Wird  die  heiss  gesättigte  wästrig«  Losbc  ^ 
kaltem  Wasser  vermischt,  so  setzt  es  sich  in  schön  irinreadta  B*^» 
chen  ab« 

Die  Nitroxyljlschwefelsäore  hat  Church  durch  Aidtosec  ti 
Nitroxylol  in  rauchender  Schwefelsänre  unter  cinstundigem  ErUua  u 
100^  C.  erhalten  und  daraus  durch  Neutralisiren  mit  kohlei 
das  Barytsalz:  BaO .Cie(Hs,K04)8f  O««  als  dtroiMDgelb«, 
sohes  Pulver  gewonnen. 

CnroylschwefelsänreO- 

Syn.:  Cumyldithionsäure;  Sulfocumolsäure. 

Zusammensetzung:  HO . (C|g Hu) [S^ O4]  O.  — Cumol  lots  w 
in  der  doppelten  Gewichtsmenge  rauchender  Schwefelsäure  nack  o^ure 
Durchschütteln  oder  auch  schon  bei  längerem  Stehen  to  ^ner  dxc4 
braunen,  homogenen  Flüssigkeit  auf,  woraus  die  gebildete  Camybekv«}« 
säure,  wie  die  obigen  homologen  Säuren,  abgeschieden  und  darf«^'  i 
wird.  —  üeber  ihre  Eigenschaften  in  freiem  Zustande  Ueg«B  kcia«  1« 
gaben  vor.     Ihre  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich. 

Der  cumylschwefelsaure  Baryt:  BaO.(CigH||)SsQi,  krjKkf 
lisirt  in  sehr  schönen  perlglänzenden  Schuppen,  ist  besonders  in  ht. 
Wasser  leicht  löslich,  löst  sich  auch  in  Alkohol  und  Aether. 

Cyroylschwefelsäure'). 

Sjm«:    Cymyldithionsäure;   Cymenschwefelsänre;   S? 
cymolsäure* 

Zusammensetzung:  HO.(CsoHis)  [StOj  O.  —  Haa  csük 
durch  Auflösen  von  Cymol  in  etwas  überschüssiger,  rauchender  Scbr 
säure,  und  verfahrt  im  Uebrigen  gerade  so,  wie  bei  den  vorigen  ^ 
angegeben  ist.   Die  aus  dem  Bleisalze  mit  Schwefelwasserstoif  ab; 
dene  Säure  bildet  nach  dem  Eindampfen  kleine ,  an  der  Luft  leid 
fliessliche  Krystalle.  —  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  sie 
in  Nitrocymylschwefelsäure. 

Die  Salze  der  Cymylschwefelsänre  sind  sämmtlich  in  W 
und  krystallisirbar. 


^)  Gerhardt  o.  Cahonri,  Annales  de  Chim.  et  de  Pbys.  [$j  Bd.  I.  5 
>)  Daselbst  S.  lOG.  —    Delalande,  daselbst  S.  368.  —  Sierekiaf, 
Cbcmi'^  Bd.  106,  S.  2C0. 
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CyrayUchwefeliaares  Natron:  NaO.(C2oHi3)St06  4~  ^HO, 
jrstollisirt  in  feinen,  seideglänzenden  Blättchen  mit  5  At  Wasser, 
;Iche  erst  bei  170<^C.  fortgehen;  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
ilich. 

Cjmjlschwefelsanrer  Baryt:  BaO  .  (030^13)8205  -f  n  HO. 
eses  Salz  krystallisirt  xnitKrystallwasser  in  wechselnden  Verhältnissen, 
e  bifl  zum  Erscheinen  der  Krystallhaat  eingedampfte  Lösung  setzt  perl- 
itterglänzende ,  rhombische  Blättchen  ab  mit  8  At.  Krystallwasser, 
(lebe  beim  Erhitzen  bis  auf  170<^  C.  fortgehen.  Gerhardt  hat  auf 
nliche  Weise  ein  ähnliches  Salz  mit  2  At  Wasser  erhalten  und  ge- 
3den,  daae  ee  dieselben  schon  bei  100^  C.  rerliert  —  Mit  dem  aus 
oiiphor  dargestellten  Cymol  hat  Delalande  eine  Cymylschwefelsäure 
rgestellt,  deren  Barytsalz  4  At.  Wasser  enthielt,  was  vielleicht  auf  eine 
>merie  der  beiden  Cymole  schliessen  lässt. 

Der  cymylschwefelsäure  Baryt  ist  leicht  löslich  in  Wasser ,  Alkohol 
d  auch  in  Aether.  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  bitter,  hintennach 
»s. 

Cyroylschwefelsanrer  Kalk:  CaO  .  (C,oH„)SsOft  +  S  HO, 
ystaliisirt  in  farblosen  Blättchen,  ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  in  Al- 
ho),  giebt  bei  170^  C.  sein  Krystallwasser  aus. 

Cyrnylschwefelsaures  Bleioxyd:  FbO  .(C2oHi,)S,Oft+4HO, 
vstullisirt  nach  Delalande,  welcher  die  Cymylschwefelsäure  mit  dem 
9  Cainphor  gewonnenen  Cymol  dargestellt  hat,  beim  Verdunsten  in 
Idglänzenden  Blättchen,  welche  bei  120<>  C.  alles  Krystallwasser  ver- 
ren.  —  Das  Bleisalz  der  von  Sieveking  mit  dem  aus  römischen 
imroelöl  dargestellten  Cymol  erhaltenen  Cymylschwefelsäure  erleidet 
im  Abdampfen  der  Lösung  Zersetzung;  es  hinterbleibt  eine  braune, 
cht  krystallinische  Masse,  was  gleichfalls  auf  eine  Verschiedenheit  der 
iden  Cymole,  deren  gewiss  noch  mehrere  ron  gleicher  empirischer 
isammensetzung  eziötiren,  schliessen  läset. 

Das  Kopfersalz  krystallisirt  in  hellgrünen,  seideglänzenden  Blatt 
en,  isEt  in  Alkohol  löslich  (Sieveking). 

Das  Silbersalz  ist  sehr  unbeständig.  Die  Lösung  förbt  eich  beim 
erduDSten,  selbst  im  Exsiccator  Ober  Schwefelsäure,  und  hinterlässt 
neu  braunen  Rückstand^  woraus  sich  nur  wenige  Krystalle  absetzen 
üeveking). 

Naphtylschwefelsäure^). 

Syn.:  Nnphtyldithions&ure;  Naphtalinunterschwefelsäure; 
aphtalin Schwefelsäure;  Sulfonaphtaünsänre. 


1)  Phil  Transactions  1826,  S.  140;  aaeh  in  Schweigger*s  Jonmal  für  Chemie 
d  Physik  Bd.  47,   S.  335  u.  459.  —  Berselins,   Annalen  der  Chemie  Bd.  28, 
9.  •*  Regnaalt,  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  Bd. 65,  8.87. —  Wöhler, 
maka  der  Chemie  Bd.  87,  8.  197.  —  Kimberly,  daselbst  Bd.  114,  8.  180. 
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Znsaminensetzaog:  HO.(C2oH7)[St04]0.  —  Diese  n^nl  vn 
Faraday  dargestellte  Saure  entsteht  sehr  leicht  darch  Aiifl'V«eii  t  - 
Naphtalin  in  rauchender  oder  concentrirtester  englischer  SchwefeKinre  * 

Naphtalin  NaphtjlschwefelBaure. 

Gleichzeitig  mit  der  Naphtybchwefelsäure  wird  hierbei  immer  noch  5»r- 

rs  O  1 

tylendisulfonsäure:  2H0.  (CjoH^ylg^Q'*  |02f  und  etwas  Solfonaphiil :; 

Man  trägt  am  besten  geschmolzenes  Naphtalin  in  kleinen  ScScke  : 
rnucheide  Schwefelsäure,  die  anfluiglich  auf  60®  C,  später  Aof  U»<*  (. 
erhitzt  wird,  bis  zur  Uebersättigung,  d.  h.  so  lange  ein,  bis  die  Fl''.«-': 
keit  nach  halbstündigem  Erwärmen  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ha  ver- 
ändertes Naphtalin  fallen  lässt,  verdünnt  darauf  das  erkaltete,  dickflü««  z-. 
rothe  Säuregemisch  mit  viel  Wasser,  und  nentralisirt  die  Tom  aii»f<e 
schiedenen  Naphtalin  abfiltrirte  Säurelösung  mit  kohlensaureni  B«m 
oder  besser  mit  käuflichem  Bleiweiss.  Das  Filtrat  wird  eingedampft ,  c: 
darauf  die  concentrirte  Losung  des  BaiTt-  resp.  Bleisalzes  mit  des  d«.- 
pelten  Volumen  Alkohol  Tcrmischt.  Hierdurch  werden  die  Salze  >k 
Naphtylendisulfonsäure  gefällt,  die  der  Naphtylschwefelsäare  bleibes  . 
Losung.  Bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Bar)'t  zur  NeatmlisaiL: 
des  rohen  Säuregemisches  hat  man  die  alkoholische  Lösiuig  eizt.* 
dampfen ,  den  Rückstand  aufs  Neue  mit  Alkohol  zu  extrahiren  uni  d^t- 
selbe  Operation  nochmals  zu  wiederholen ,  um  den  naphtjlendisolf  > 
sauren  Baryt  vollständig  abzuscheiden  (Berzelius). 

Eine  andere  Methode  der  Trennung  beider  Säuren  besieht  dars> 
dasB  man  aus  dem  rohen  Sänregemisch  nach  dem  Verdünnen  mit  Wsik: 
durch  kohlensauren  Baryt  zunächst  nur  die  Schwefelsäure  entfernt,  le: 
darauf  das  Filtrat  weiter,  aber  nur  zur  Hälfte,  mit  kohlensauren  Bsr* 
nentralisirt.  Die  Flüssigkeit  gesteht  alsbald  zu  einer  aus  kleinen  %A^' 
pigen  Krystallen  bestehenden  Masse.  Dieselbe  ist  naphtybehwefebscv 
Baryt.  Die  Naphtylendisulfonsäure  bleibt  in  Losung.  Das  abgeschieder 
Barytsalz  wird  zur  weiteren  Reinigung  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wa«^ 
gewaschen  und  ans  gesättigter  wässriger  Lösung  umkiyataUlsirt. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Naphtylschwefelsäure  benutzt  mai  s= 
besten  das  Bleisalz   und  zerlegt  dasselbe  mit  Schwefelwaaserstoff.    >* 
hinterbleibt  beim  Eindampfen  des  sauren  Filtrats,  zuletzt  im  Wasser^ 
oder  im  Vacuum,  als  weisse,  harte  und  spröde  krystailiniscbe  Masse,  i- 
enthält  in  diesem  Zustande  2  At.  Krystallwasser,  welches  mcht 
Zersetzung  auszutreiben  ist    Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  luslich  i^ 
zerfliesslich.   Auch  von  Alkohol  wird  sie  leicht  gelöst,  wenig  von  Aea  ^ 
Die  wässrige  Lösung  schmeckt  bitter  nnd  saaer»  sie  vertrigt  SiedhiU- 
ohne  daas  die  Säure  die  mindeste  Veränderung  erleidet. 
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Die  Säure  schmilzt  zwischen  85^  und  90<^  C.  and  erstarrt  beim  Er- 
alten wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Schon  beim  Schmelzen 
Dtweicht  etwas  Krystallwasser.  Bei  120^0.  Oingt  sie  an  sich  zu  schw&r- 
00  nnd  nach  Naphtalin  za  riechen ;  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  bläht 
ich  die  Masse  auf^  giebt  schweflige  Sänre  aus  und  hinterlässt  '^ine  volu- 
linöse,  glänzende  Kohle.  —  Aehnlich  verhält  sich  die  Naphtyl^chwefel- 
iure  beim  Erhitzen  mit  überschassigem  Kalihydrat.  Wird  die  Erhitzung 
or  80  weit  getrieben,  bis  Naphtalin  anfingt  zu  sublimiren  nnd  die  Masse 
ch  dunkel  färbt,  so  löst  sich  dieselbe  hernach  In  Wasser  mit  dunkel- 
ftlber  Farbe  und  mit  Hinterlassung  eines  schwarzbraunen  Rückstandes, 
^iese  nach  Kreosot  riechende  Lösung  giebt  auf  Znsatz  von  Salzsäure 
Ine  weissliche,  ans  feinen,  langsam  sich  absetzenden  KrystallschÜppchen 
Mtehende  Fällung. 

Wird  verdfinnte  wässrige  Naphtylsohwefelsänre  in  einer  zugeschrool- 
nien  Röhre  auf  150<»  C.  erhitzt,  so  zerfällt  sie  geradeauf  in  Schwefel- 
inre  and  Naphtalin  (Kimberly). 

Salpetersäure  Terwandelt  die  Naphtylschwefelsäare  zuerst  in  die 
Pitro-,  und  bei  fortgesetzter  Einwirkung  in  Dinitrosäure. 

Fun  f  f  a  ch-Chlorphosphor  zersetzt  sich  mit  dem  trocknen  Natron* 
üze  der  Naphtylschwefelsäare  leicht  in  Phosphoroxychlorid,  Chlornatrium 
Dd  Naphtylsolfonchlorid  (Kimberly). 

Die  Salze  der  Naphtybchwefelsäure  sind  sämmtlioh  in  Wasser, 
um  grössten  Theile  aoch  in  Alkohol  löslich.  Sie  verbrennen  beim  £r- 
itzen  an  der  Lnft  mit  Flamme  und  hinterlassen  kohlehaltiges  schwefel- 
mres  Salz.  Sie  verpuffen  mit  Salpeter  heftig.  Beim  Erhitzen  mit  Kali- 
jdrat  oder  Natronkalk  geben  sie  verhältnissmässig  nur  wenig  Naphtalin 

OS. 

Naphtylschwefelsaures  Kali:  KO.(C,oH7)Ss06  -f-  HO,  wird 
acht  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaorem 
^i  oder  durch  Neotralisation  der  freien  Säare  mit  kohlensaorem  Kali 
rbalten,  krystallisirt  nach  Regnaalt  in  kleinen,  weissen,  sehr  glänzen« 
en  Blättohen,  welche  ihr  Krystallwasser  schon  im  Vacuum  Qber  Schwe« 
slsaore  verlieren.  Es  hat  einen  bitter  salzigen  Geschmack »  wird  von 
Jkohol  gelöst 

Das  Natronsais  bildet  nach  Faraday  weisse,  perlmutterglän« 
ende,  luftbeständige  Krystalle.  —  Das  Ammoniaksalz  krystallisirt 
ndentlich,  giebt  beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperator  Ammoniak  aus  und  wird  sauer. 

Naphtylschwefelsaorer  Baryt:  BaO  .  (C^o  H7)  S,  O«  -f-  HO, 
litt  sich  aos  der  wässrigen  Lösung  in  feinen,  lockeren,  fettartig  sich  an- 
ihlenden  Krystallschuppen  ab,  aus  heiss  gesättigtem  Alkohol  in  grossen, 
archscheinenden  Schuppen,  welche  beim  Trocknen  eine  silberglänzende 
Issse  bilden.  Es  ist  Inftbeständig,  verliert  sein  Wasser  bei  I6O0  C. 
^on  Wasser  wird  dasselbe,  selbst  beim  Erwärmen,  langsam  gelöst  Noch 
reniger  löslich  als  in  reinem  Wasser  ist  es  in  solchem,  welches  freie 

Kolbe,  orgso.  Chemi«.    II.  51 
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Säure  enthält ,  weshalb ,  wie  oben  erwähnt ,  die  luiTollBtälidig  mit  Baryt 
nentraliflirte  Sänrelösang  krystallinisch  gesteht. 

Das  Strontian-  und  Kalksalz  sind  dem  Barytaals  ÜmliA,  krj- 
Ptallisiren  etwas  weniger  gut  —  Das  Zinkoxydsalz  kann  dnrck  Aaf- 
lösen  von  Zink  in  der  wässrigen  Säure  erhalten  werden,  kry^aUiint  b 
weissen,  luftbeständigen,  bitter  schmeckenden  Nadeln. 

Naphtylschwefelsaures  Bleioxyd:  Pb0.(CMH7)S,O»,  ist  der 
Barytsalz  ganz  ähnlich,  aber  leichter  löslich  in  Wasser  als  dieses.  £• 
hat  einen  bitter  metallischen,  sehr  wenig  sQssen  Greschmaek,  krjsUlliffrt 
aus  heisser  alkoholischer  Lösung  in  leicht  spaltbaren  Blättebea. 

Die  wässrige  Losung  dieses  Salzes  nimmt  beim  Kocheo  nnl  Bl«- 
oxyd  1  At.  davon  auf  und  verbindet  sich  damit  zu  einem  basiacben  Si]!x. 
welches  beim  Erkalten  pulverförmig  niederfallt.  Bai  noch  iMügettj 
Kochen  entsteht  ein  anderes  basisches  Salz,  welches  im  Ganacn  4  A;. 
Blei  enthält 

Naphtylschwefelsaures  Silberoxyd:  AgO  •  (Gm  Hf)StOi,  tetr 
sich  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  glimmerartigen  Blänei«: 
ab  von  stark  metallischem  Geschmack;  es  löst  sich  nach  Reg'oaah  : 
9,7  Thln.  Wasser  von  20<*  C.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  ^nz^- 
tendes  Sieden  nicht  zersetzt  (Regnault). 

Naphtylschwefelsaures  Aethyloxyd:  C4H«0  .  (Cj«  H7)Stt*' 
Afan  gewinnt  diese  Verbindung  nach  Kimberly  durch  Erhttseo  dse 
Mischung  von  1  Aeq.  Naphtylsulfonchlorid  mit  nicht  mehr  als  i  A^. 
Alkohol  in  einem  Kolben  mit  aufsteigendem  KQhlrohr.  Du»  Prodnet  wr-. 
hernach  zur  Entfernung  der  flüchtigen  Gemengtheile,  Chlorühyl  m.: 
Alkohol,  im  Was^erbade  erhitzt  und  der  Rückstand  wiederhol!  mit  Wi 
gewaschen.  Ist  die  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  nicht  faihloe, 
man  sie  durch  Auflösen  in  dem  dreifachen  Volumen  Aether  unter  Za<<a^ 
von  frisch  geglühter  Thierkohle,  womit  man  die  Lösung  mehrere  1»; 
stehen  läsat,  leicht  reinigen.  Nach  Verdunstung  der  klar  filtiirtaa  ai^ 
rischen  Lösung,  zuletzt  im  Vacuum  Aber  Schwefelsäare,  stellt  dma  asf  *- 
tylschwefelsaure  Aethyloxyd  ein  dickflüssiges  Liquidum  dar, 
wenn  bei  seiner  Darstellung  und  Reinigung  nicht  über  50*  C. 
schon  nach  wenigen  Tagen  bei  5^  bis  12*  C.  in  warzenförmig 
Blättchen  krystalllsirt.  War  es  stärker  und  länger  erhitzt,  so  krjmMlbK' 
es  erst  nach  wochen-,  oft  monatelangem  Stehen,  und  dann  niain  sei: 
schön  in  dünnen,  zugespitzten  Blättchen. 

Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  aüa  Te^ 
hältnissen  nmohbar,  lässt  sich,  ohne  erhebliche  Zersetzung  an  crlo^- 
mit  Wasser  kochen ,  wird  aber  in  alkoholischer  Losung  dordi  Wa*.^' 
leicht  in  Alkohol  und  Naphtylschwefelsänre  zersetzt  Dieselbe  Umwand  a-« 
bewirkt  Kalilauge.  —  Wird  die  Verbindung  mit  Wasser  in  einer  n^ 
schmolzenen  Röhre  auf  150*0.  erhitzt,  so  zerlegt  sie  dch  damit  iaA  -  ^ 
hol,  Naphtalin  und  Schwefelsäure.  —  Fünffach-Chlorphesphor  rem»- 
delt  sich  damit  in  Phosphoroxychlorid,  Chloräthyl  und  Naphtylsolfanek*  ' 
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Das  naphtybchwefelsaure  Aethyloxyd  wird  bei  der  Destillation  anter 
«"reiwerden  von  viel  schwefliger  Saure  und  Naphtalin  mit  Hinterlassung 
on  etwas  Kohle  ierstört 


Abkömmlinge  der  Naphtylschwefelsftnre« 

Von  den  Abkömmlingen  der  NaphtylsGhwefeisänre,  d.  h.  denjenigen 
Verbindungen,  welche  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  im  Naphtyl- 
adical  durch  andere  Körper  vertreten  enthalten,  sind  zur  Zeit  vier  g^ 
hlorte,  zwei  gebromte  und  swei  nitrirte  Säuren,  ausserdem  noch  eine 
midirte  Verbindung  bekannt 

KonochlomaphtylsohwefläLiätiTe 0:  HO .  Cm  i  q  |  A  O4]  O.  — 

€an  gewinnt  diese  S&ure,  Ehnlich  wie  die  primäre  Verbindung,  durch 
knflosen  von  Einfach-Chlomaphtalin  (Bd.I,  S.  524)  in  dem  doppelten  Volu- 
nen  Schwefelsäure.  Das  Oemisch  wird  eine  viertel  Stunde  lang  auf  140<^  C. 
Thitzt  und  so  eine  durchsichtige,  bräunliche  Flfissigkeit  erhiüten,  welche 
>^im  Abkfihlen  keine  Veränderung  zeigt,  aber  nach  Zusatz  von  einigen 
Fropfen  Wasser  zu  einer  weissen,  butterartigen,  krystallinischen  liasse 
erstarrt.  Dieselbe  wird  auf  einem  Ziegelstein  ausgebreitet,  welcher  die 
üreie  Schwefelsäure  einsangt  Die  Chlornaphtylschwefelsäure  bleibt  als 
veisse  Masse  zurück.  Sie  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich, 
ichmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  bräunlichen  Flüssigkeit  und  zersetzt  sich 
lann  unter  Verbreitung  eines  naphtalinähnlichen  Geruchs. 

Ihre  Salze  sind  nicht  so  leicht  löslich  in  Wasser,  wie  die  der  Naph- 
tylschwefelsäure. 

Ghlornaphtylschwefelsaures  Kali:  KO  .  C}o(^sCl)S|0^,  ist 
ein  weisses,  mattes,  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  schwer  lösliches 
Pnlver.  —  Das  Ammoniaks  alz  ist  eine  weisse,  unkrystallinisohei  in 
Wasser  leicht  lösliche  Kasse. 

ChlornaphtylscKwcfelsaurer  Baryt:  BaO  .  C^o  (^«^l)  S)  0« 
(bei  löO^C),  krystallisirt  in  mattweissen,  mikroskopischen  Kadeln,  ist 
Khwer  lödieh  in  Wasser,  bei  lÖO^C.  wasserfreL 

Das  Blei  salz  ist  ein  weisses,  fast  unlösliches  Pulver,  das  Silber* 
islz  ein  weisser  käsiger,  in  Wasser  wenig  löslicher  Niederschlag,  erleidet 
Bckon  bei  100^  C  Zersetzung. 

DichlomaphtylsGhwefelaäure:  HO  .  Cso  (H»  CI2)  [S,  O4]  0,  bildet 
lieh  nach  Zinin^)  auf  gleiche  Weise,  wie  die  vorige  Verbindung,  aus  Di« 
cblomaphtalin  (Bd.I,  S.  527)  durch  Auflösen  in  Schwefelsäure  bei  140*0., 
ond  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  der  Säure,  welche  Laurent  durch 


^  Zinin,  Journal  fiir  prakt.  Chemie  Bd.  33,  8.  86.  ^  <)  A.  a.  0. 
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Behandlung  des  Bd.!,  S. 525  beschriebenen  Chlornapbiylchloiilir-Diddor- 
Wasserstoffs  mit  rauchender  Schwefelsäure  gewonnen  hat. 

Die  Dichlornaphtylschwefelsäare  ist  eine  weisse,  bntlerartig«  Swbffani 
von  etwas  grösserer  Consistenz  als  die  einfach  gechlorte  S&are.  —  Sbr 
Kalisalz  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  krystaliisirt  in  kleinen  veiascs. 
fettglänzenden  Nadeln.    Das  Ammoniaksalz  ist  sehr  ieiclit  löslich. 

Das  Barytsalz:  BaO  .  CtoCHsCl,)  SjO»  (bei  150«  C.)»  ut  schwer 
löslich  und  bildet  weisse,  fettglänzende,  feine  Nadeln. 

Das  Silbersalz:  AgO  .  C2o(HftCl9)S,Os,  krystallisirt  ia  mmtni, 
glänzenden  Blättchen,  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 

TrichlomaplitylsohwefelBäure:  HO  .  C,«  (H^Clt)  [S^O«]  O.  - 
Man  gewinnt  diese  Säure,  ähnlich  den  beiden  vorhergehenden,  n^ri 
Laurent^)  durch  Auflösen  von  Dreifach  -  Ghlornaphtalin  (Bd.  I,  S.  hlz, 
in  rauchender  Schwefelsäure.  Beim  Neutralisiren  der  mit  Waner  vtr- 
dünnten  Lösung  mit  Kali  entsteht  sogleich  ein  reichlicher  gallertartlfvr 
Niederschlag,  welcher  sich  beim  Kochen  wieder  löst  Die  heias  fihnr&c 
Lösung  gesteht  beim  Erkalten,  auch  wenn  sie  sehr  verddnnt  i«i|  aa  etocr 
durchscheinenden  Gallerte,  welche  aus  verfilzten,  mikroskopischen,  lac^er, 
dünnen  Nadeln  besteht.  Dieses  trichlornaphtylschwefelaaare  Kali,  dvr« 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  auf  dem  Filter  gereinigt,  wird  in  aiedeadff 
wässriger  Lösung  durch  essigsaures  Bleioxyd  als  weisser,  gallertartig. 
aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  gelallt.  DvrtS 
Zersetzung  des  in  heissem  Wasser  vertheilten  Bleisalzes  mit  verdü&Ltrx 
Schwefelsäure  erhält  man  die  Trichlornaphtybchwefelsäore  in  wäsari^ 
Lösung,  welche,  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  heiss  filtrirt,  die  Saors  beci 
Erkalten  als  durchsichtige,  aus  mikroskopischen  Nadeln  besleheade  Gt^ 
lerte  absetzt.  Sie  wird  durch  Umkrystallisircn  ans  siedendem  Alkehc« 
gereinigt,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  als  Krystallbrei  anasclieideC 

Die  Trichlornaphtylschwefelsänre  ist  eine  sehr  starke  Siore.  Ikn 
meisten  Salze  sind  in  kaltem  Wasser,  zum  Theil  auch  in  heifvem  Wis- 
ser unlöslich.  Daher  vermag  sie  die  Schwefelsäore  aus 
Kali  und  Natron  auch  bei  grosser  Verdünnung  zu  verdrangen. 

Das  Kalisalz  ist,  wie  vorhin  bemerkt,  in  kaltem  Waaser 
in  heissem  sehr  leicht  löslich.  Siedender  Alkohol  löst  nur  wenig  daTK. 
•»  Das  Ammoniaksalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  and  wiani^ 
Ammoniak. 

Trichlornaphtylschwefelsanrer  Baryt:  BaO.Cso(H4aa)S)0^ 
setzt  sich  nach  dem  Vermischen  heisser  Lösnngcn  von 
Chlorbaryum  und  trichlomaphtyl schwefelsaurem  Ammoniak 
als  gallertartiger,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehender  Niedencih^ 
ab.  Es  bediirf  300  bis  400  Thle.  kochendes  Wasser  cur  Löaong.  —  Ite 
Kalksalz  verhält  sich  der  Barytverbindung  ganz  ähnlidu 

M  Comptea  reodas   de  PAcaü.  Bd.  21,  &  SS.   —   Im 
Chemie  Bd.  72,  6.  2S9. 
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TetraohlornaphtylsohwefelBfture :  HO .  C30  (H«  CI4)  [S^  O4]  O.  Sic 
bildet  sich  nach  Lnarent^  aus  dem  Vierfach -Chlornaphtalin  (Bd.  I, 
S.  536)  dnrch  Auflösen  in  warmer,  rauchender  Schwefelsäure  genau  so 
wie  die  vorige  Verbindung,  mit  welcher  sie  Überhaupt  grosse  Aehnlich- 
keit  besitzt  Sie  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  und  auch  nur  wenig  löslich 
in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Das  Kalisalz:  K  O .  Cso  (H,  CI4)  S,  O5 ,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  heissen  wassrigen  Lösung  in  krystallinischen  Flocken  ab.  In  Alkohol 
i.«t  es  löslich. 

Bromnaphtylachwefelsftare  >) :  HO  •  C^o  (H«  Br)  [8|  O4].  —  Sie 
ist  bis  jetzt  nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt  und  wird  durch  Auf- 
lösen Ton  Einfach -Bromnaphtalin  (Bd.  I,  S.  548)  in  gelinde  erwärmter 
rauchender  Schwefelsäure  erhalten.  Das  mit  Wasser  verdünnte  Sänre- 
gemtsch  wird  mit  Kali  neutralisirt,  darauf  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss 
dltrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 

Kalisalz:  KO.C3o(HeBr)S30»,alsKr7stallbreiab.  Es  wird  auf  einem 
Filter  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt 

Der  bromnaphtylsohwefelsanre  Baryt;  BaO.C2o(H6Br)S)Os, 
»etzt  sich  beim  Vermischen  warmer,  nicht  zu  verdünnter  Lösungen  des 
Kalisalzes  und  von  Chlorbaryum  als  krystallinisoher  Niederschlag  ab.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Aach  die  übrigen  Salze  der  Broronaphtylschwefelsaure  sind  meist 
sehr  schwer  löslich  und  lassen  sich  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  aus 
dem  Kalisalze  darstellen. 

DibromnaphtylBohwefislBäure»):  HO  •  Cso(HftBr,)[S^04]0.  — 
Ihre  Darstellung  mittelst  Dibromnaphtalin  (Bd.  1, 8.  544)  und  rauchender 
Schwefelsäure  geschieht  eben  so,  wie  bei  der  vorigen  Säure  angegeben 
ist 

Daa  Kalisalz:  KO  .  C,o (H6 Br^) S^  O» ,  bt  in  kaltem  Wasser  sehr 
wenig  löslich.  —  Das  Barytsalz:  BaO.C|o(H5Br2)SsOi,  durch  dop- 
pelte Zersetzung  der  heissen  Lösungen  des  Kalisalzes  und  von  Chlor- 
baryum erhalten,  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  flockiger,  aus  mikro« 
skopischen  Krystallen  bestehender  Niederschlag  ab. 

HitronaphtylBOhwefelsiure*):  HO  .  C,o  (H.,  NO4)  (Bj  O4]  O.  — 
Nitronapbuliu  löst  sich  in  rauchender  SchwefeLtänre  mit  rother,  allmälig 
braun  werdender  Farbe.  Die  gebildete  Nitronaphtylschwefelsäure  wird 
durch  Neutntllsiren  des  mit  Wasser  gehörig  verdünnten  Gemisches  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  an  Blei  gebunden,  und  darauf  die  Lösung  das 
Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  —  Sie  bildet  sich  femer 
durch  Kochen  der  Naphtylschwefelsäure  mit  Salpetersäure« 


^)  A.  a.  O.  —  S)  Laarent  a.  a.  O.«  —  *)  Laurent  a.  a.  O.  ~  0  Laurenti 
Comptef  reiidos  de  l*Acad.  Bd.  Sl,  S.  88  und  Bd.  81,  8.  88. 
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Man  erhält  sie  durch  Verdampfen  der  wäasrigen  Löenng^  laletzi  ir 
Vacüum  fiber  Schwefels&ore  in  mikroskopischen,  rhomboSdriechen  BlittcW-. 
krystallisirt  Sie  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  and  Accacr. 
wird  durch  Schwefelammoniom  inAmidonaphtylschwefelsänre  fibergefi'-v 

Das  Kalisalz  setzt  sich  beim  freiwilligen  Yerdnnsteii  dtf  wiesri^ 
Lösung  in  nnregelmässigen  Krystallen  ab,  ist  in  Alkohol  wenig  15iiick.~ 
Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  bei  langsamer  VerdnndtiiDg  bald  -a 
rhombischen  Blättern,  bald  in  langen  Nadeln.  —  Das  Baryts» Is  bOl^ 
Krusten. . —  Das  Kalksalz  krystallisirt  mit  1  At.  Wasser,  weichei  "- 
erst  bei  140<>  C.  verliert. 

DinitronaphtylBOhwefelaäore:  HO  .  (CmHs  [NO«],)  ftOJv' 
Diese  Säure  hat  Laurent  dnrch  längere  Behandlang  mit  SalpeScf^g- 
erhalten  und  davon  das  Amraoniaksalz  dargestellt,  welehaa  in  aehöoc 
gelben  Nadeln  krystallisirt.    Weitere  Angaben  fehlen* 

AmidouphtylBohwefelBfture:  HO .  C,o  (H« ,  H,  N)  [8, Oj  O.  Sit 
ist  von  Piria  ^)  durch  Behandlung  von  Nitronaphtalin  mit  sasts 
schwefligsaurem  Ammoniak  erhalten  und  von  ihm  Naphtioosaare  ge- 
nannt Sie  ist  isomer  mit  der  gleichzeitig  sich  bildenden,  sehr  onbesliair 
gen,  von  Piria  Thionaphtamsäure  genannten  Säure,  welche  alsNapbtylai&li- 

schwefelsäure:  HO  .1^^  ^|  N,  [8,  O«]  O,  zu  betrachten  ist,  «nd  sv  K^ 

tionsänre  in  gleicher  Beziehung  steht,  wie  die  SuUsnilidsiiire  aar  mm% 
ren  Amidophenylschwefelsäure. 

.  Ans  kalten  Lösungen  gefallt,  stellt  die  Amidonaphtylsdiweleldbn 
ein  weisses,  voluminöses  Pulver  dar;  ans  heissen  Lösongea  abgcscfcM«. 
bildet  sie  eine  Masse  kleiner,  leichter,  weisser»  seideartiger  KryMalki  w^ 
che  dem  Asbest  gleichen.  Diese  Krystalle  enthalten  1  At.  KryflCaOwaM». 
welches  bei  100<^  C.  fortgeht.  Sie  ist  gernch*  and  geschmacklo«,  in  kih« 
Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich.  Sie  braucht  bei  gewöhnlidMr  Tenp^ 
ratur  2000  Thle.  Wasser  zur  Lösung.  Von  siedendem  Wanerr  wird  st 
leichter  gelöst,  sie  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  weissen, 
Nadeln  ab.  —  Auf  einem  Platinblech  erhitst,  verbrennt  am 
von  schwefliger  Säure  und  aromatischen,  an  Bittermandelöl 
Dämpfen;  es  hinterbleibt  eine  voluminöse,  schwer  verbrennlldie  SoUt. 

Die  Darstellung    der  Amidonaphtylschwefels&are 
Reduction    der  Nitronaphtylschwefelsäore    mittelst 
oder  einfacher  nach  Piria   durch  Behandlung  von  NüronnphCaüa  «^ 
schwefligsaurem  Ammoniak,  auf  folgende  Weise. 

Man  erwärmt  2  Pfond  Alkohol  mit  200  Gnn.  Nitronapktafin  (gioä 
so,  wie  man  es  nach  dem  Bd.  I,  S.  555  suerst  besehriebeiMn  T«(<iiris 
gewinnt)  in  einem  Kolben,  und  ffigt»  wenn  alles  gelöst  ist,  2  Pfaad 
Lösung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  von  1,24  specif.  Gewiebl 

>)  Auialen  der  Chemie  Bd.  7S,  S.  81  ft 
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ortdauemdem  Erwärmen  und  häufigem  Ümschfltteln  hinco.  Die  Mischung 
limmt  al9ba]d  eine  röthliche  Färbung  an  und  wird  hernach  gelblich. 
Lä58t  man  sie  fortwährend  schwach  sieden ,  so  setzt  sich  auf  der  inneren 
IVand  de«  Kolbens  eine  krystallinische  Kruste  ron  saurem  schweflig- 
laurero  Ammoniak  ab,  welche  sich  bald  so  verdickt,  dass  das  Sieden 
läufig  durch  plötzliche  Dampfentwickelung  unterbrochen  wird,  üra  diesem 
febelstande  abzuhelfen,  trägt  man  in  die  dann  gewöhnlich  sauer  reagirende 
riiissigkeit  so  lange  pulv erförmiges  kohlensaures  Ammoniak  ein,  bis  sie 
ilkalisch  reagirt,  und  wiederholt  dies,  sobald  sich  die  saure  Reaction  zeigt. 

Bei  Unterlassung  dieser  Vorsichtsmaassregel  würde  zudem  die  mit 
1er  Aroidonaphtylschwefelsäure  gleichzeitig  sich  bildende  sehr  unbestän- 
lige  Thionaphtamsäure  zerstört  werden,  und  in  Folge  davon  eine  harzartige 
>ubstaDz  in  grosser  Menge  entstehen«  welche  den  Fortgang  der  Operation 
ändert  und  die  Beindarstellung  der  Amidonaphtylschwefelsänre  sehr  er- 
c'hwert. 

Bei  Anwendung  der  angegebenen  Gewichtsmengen  ist  die  Umwand« 
ung  des  Nitronaphtalins  in  Amidonaphtylschwefelsänre  und  Thionaph- 
amsäure  nach  achtstOndigem  gelindem  und  ununterbrochenem  Sieden 
>eendet,  was  man  auch  daran  erkennt,  dass  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit 
>eim  Eintragen  in  Wasser  letzteres  nicht  mehr  trübt 

Die  Flüssigkeit  trennt  sich  hernach  beim  Stehen  in  zwei  Schichten; 
üe  obere  beträchtlichere  Schicht  ist  eine  alkoholische  Lösung  des  gebil* 
leten  amidonaphtylschwefelsauren  und  thionaphtamsauren  Ammoniaks« 
lie  untere  Schicht  besteht  aus  einer  gesättigten  wässrigen  Lösung  von 
^hwefelaaurem  und  schwefligsaurem  Ammoniak. 

Man  hebt  die  obere  Schicht  ab  und  concentrirt  ne  in  einer  Schale 
3ber  offenem  Feuer,  bis  sie  Syrnpconsistenz  erlangt  hat  Nach  viemnd- 
cwanzigstnndigem  Stehen  an  einem  kühlen  Orte  hat  sich  der  grösste  Thell 
ies  thionaphtamsauren  Ammoniaks  als  eine  Masse  von  orangegelben 
blättrigen  Krystallen  abgesetzt;  die  dicke  nnkry stall isirbare  Mutterlange 
enthält  das  amidonaphtylsohwefelsaure  Ammoniak  nebst  etwas  schweflig- 
laurem  Ammoniak. 

um  daraus  die  Amidonaphtylschwefelsäure  zu  gewinnen,  versetzt 
man  die  auf  100^  C.  erhiute  Mutterlange  mit  Salzsäure  im  Ueber- 
Bchuss,  wobei  schweflige  Säure  entweicht,  bringt  das  zu  gleicher  Zeit 
aasgeschiedene,  röthlichweisse ,  krystallinische  Pulver,  unreine  Amido- 
naphtylschwefelsänre, auf  ein  Filter  und  wäscht  dasselbe  wiederholt  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol,  bis  diese  Flüssigkeiten  vollkommen  farblos 
durchlaufen.  Zur  völligen  Reinigung  bindet  man  die  Säure  an  Kalk  oder 
Natron,  krystallisirt  die  Salze  wiederholt  um,  bis  sie  farblos  geworden 
sind,  fallt  darauf  wieder  durch  reine  Salzsäure,  und  wäscht  den  Nieder- 
schlag wie  vorhin  mit  Wasser  und  Alkohol  gnt  aus. 

Man  erhält  so  nach  Piria  aus  200  Grro.  Nitronaphtalin  etwas  über 
60  Grm.  amidonaphtylschwefelsaures  Natron  und  beinahe  eben  so  viel 
thionaphtamsaures  Salz« 
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Die  Bildung  der  AmidonaphtyUchwefeUfiare  ans  NhronaphuSli  iiu^ 
aebwefligsaurem  Ammoniak  lüast  sich  durch  folgende  Gleichung  ijji^. 
lisch  ausdrücken: 

(C„H,)NO«+3(2jJ52js,04)  =  H4KO  .  Cw(H„H,X)[8.0«]0- 

Nitronaph-  schweÜigsaures  amidonaphtjlschwefelaaaiii 

talin  Ammoniak  Ammoniak 


2(H;N0i-S.0.)4-H.N. 


schwefeläaures  Ammo- 
niak 

Wie  es  kommt,  dass  das  Nitronaphtalin  bei  obiger  Behandhmg  eil 
echwefligsanrem  Ammoniak  zur  Hälfte  in  Amidonaphtylachwefeljian  ic4 
cur  anderen  Hälfte  in  die  isomere  Thiooaphtamaaure  übergeht«  ist  nt 
Zeit  eben  so  wenig  zu  erklären ,  als  die  ähnliche  Erfahrung,  das*  du 
neutrale  schwefelsaure  Aethyloxyd  durch  Wasser  in  gleiche  Mengen  AetW- 
schwefelsaure  und  der  isomeren  Isäthionsäure  umgewandelt  wird. 

Verwandlungen  der  Amidonaphtylschwefelsaare.  Sie  stf 
im  Allgemeinen  eine  sehr  beständige  Säure  und  nur  durch  oxjdirfedt 
Körper  leicht  zersetzbar.  Sie  vertragt  Kochen  mit  concentrirter  SaSh 
säure,  ohne  verändert  und  selbst  ohne  gelöst  zu  werden«  —  Sie  lost  er) 
in  concentrirter  warmer  Schwefelsäure  zu  einer  farblosen,  klaren  Flaa«i^ 
keit  und  wird  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder  gefallt.  Ifaa  b« 
ihre  Lösung  in  Schwefelsäure  sogar  auf  200<>  C.  erhitzen.  Erst  bei  f«(^C 
beginnt  sie  sich  unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure  so  sc^witMa 
—  Sie  verträgt  auch  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Natronlauge  oboc  d^ 
mindeste  Veränderung. 

Beine  verdünnte  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung  darasf;  abe 
concentrirte ,  besonders  salpetrige  Säure  enthaltende  SalpeCersäorf  nr* 
wandelt  sie  leicht  in  ein  braunes  Harz.  Eben  so  wirkt  Chlorgu  t-  - 
Einleiten  in  die  wässrige  Lösung  eines  ihrer  Salze,  so  wie  die  IGsck:: 
von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Sie  iat  oberiuopi » 
leicht  oxydirbar,  dass  sie,  im  feuchten  Zustande  mit  der  Luft  in  ht- 
rdhrung,  bald  verändert  wird  und  sich  OU'bt,  weshalb  bei  ihrer  Ah<fc«- 
hung  aus  den  Salzen  und  den  Reinigungsprocessen  die  Luft  mo^Kif 
abzuhalten  und  ausgekochtes  Wasser  zu  benutzen  ist. 

Amidonaphtylschwefelsanre  Salze.  Die  Amidonaphtyltdi««^ 
säure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure  und  treibt  schon  bei  gewök&fic^ 
Temperatur  die  Essigsäure  aus  ihren  Verbindungen  aus,  woher  •§  koaci 
dass  sie  von  wässrigem  essigsaurem  Kali  leicht  und  in  groaser  M«|> 
gelöst  wird.  Es  verdient  Beachtung,  dass  das  analog  maamweagaww 
Taurin  (die  Amidoäthylsch wefelsäure)  nur  ausserordentlich  »ehwick  fun 
Eigenschaften  besiUU    Die  Matur  des  das  eine  exti  aradicale  SmttdJ' 
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um  der  Schwefelsäure  ersetzenden  amidirteu  Radicals  scheint  auf  den 
rad  der  Acidität  von  wesentlichem  Einfluss  zu  sein.  Die  sauren  Eigen- 
hauen  solcher  amidirter  organischer  Schwefelsäuren  treten,  wie  es 
heint,  durchweg  um  so  stärker  heryor,  je  mehr  in  diesen  Radicalen  die 
rizshl  der  Kohlenstoffatome  zu-  und  die  der  Wasserstoßatome  abnimmt. 

Die  aroidonaphtylschwefelsanren  Salze  sind  fast  sämmtlich  in  Wasser 
.«lieh  und  leicht  krystallisirbar.  Besonders  zeichnen  sich  das  Natron-, 
ilk-  und  Magnesiasalz  dnrch  Schönheit  und  Regelmässigkeit  ihrer 
rystalle  aus.  Es  gelingt  nicht,  den  diesen  Salzen  fest  anhaftenden  röth- 
:hen  Farbstoff  dnrch  Thierkohle  oder  durch  Bleiozjdhydrat  zu  entfernen, 
n  besten  erreicht  man  dies  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  schwa- 
em  Alkohol  unter  Abschluss  des  Lichtes.  Der  grdsste  Theil  der  far- 
oden  Materie  bleibt  hierbei  in  Ldsung,  wogegen  beim  Umkrystallisiren 
A  Wasser  die  Flüssigkeit  farblos  wird  und  die  Krystalle  allen  Färb- 
>ff  mit  sich  führen.  Dieser  färbenden  Materie  verdanken  die  Lösungen 
r  amidonaphtylschwefelsauren  Salze  ohne  Zweifel  die  Eigenschaft,  beim 
ladurchsehen  mit  verschiedenen  Farben,  roth,  blau  und  violett  zu  schil- 
tk.  Noch  bei  sehr  grosser  Verdünnung,  z.  B.  in  einer  Auflösung  von 
ThL  des  Natronsalzes  in  200,000  Thln.  Wasser,  ist  diese  Fluorescens 
otlich  wahrnehmbar« 

Die  Lösungen  der  Salze  halten  sich  im  Dunkeln  nnverändert,  bei 
nwirkong  der  Luft  und  des  Lichtes  nehmen  sie  eine  rothe  Färbung  an. 

Amidonaphtylschwefelsaures  Kali:  KO  .  C2o(He,  HsNjSfO». 
an  erhält  es  nach  mehrmaligen  Umkrystallisiren  ans  möglichst  kleinen 
eogen  Alkohol  in  sehr  kleinen  glimmerartigen,  schwach  gefärbten 
ättchen.  Es  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  dagegen  in  kalter 
Usriger  oder  alkoholischer  Kalilange  sehr  wenig  löslich*  Man  stellt 
am  besten  dnrch  Auflösen  der  rohen  Säure  in  kochender  concentrirter 
ililaage  dar.  Dieselbe  färbt  sich  dabei  braun  und  setzt  das  Salz  beim 
-kalten  krystallinisch  ab. 

Amidonaphtylschwefelsaures  Natron:NaO.Cso(HeiH2N)SiO» 
8  ÜO.  Eine  Mischung  der  rohen  Säure  und  von  gepulvertem  kohlen« 
Urem  Natron  wird  mit  einer  kleinen  Menge  GOprocentigen  Alkohola 
wärmt  and  hernach  die  Lösung  siedend  hei^s  fiitrirt.  Nach  I2stün- 
;em  Stehen  ist  dann  das  Natronsali  in  durchsichtigen  und  wenig  ge- 
rbten grossen  Prismen  auskrystaliisirt  Die  Mutterlauge  setzt  bei  frei« 
Uiger  Verdunstung  noch  mehr  davon  ab,  doch  ist  diese  letzte  Krystal» 
ation  mehr  gefärbt.  —  Um  sie  zu  reinigen,  soll  man  die  Krystalle  nach 
iria  pulvern  und  auf  einem  Trichter  mit  concentrirter  alkoholischer 
itronlauge  auswaschen,  welche  die  harzige  Materie  auflöst,  ohne  das 
iz  selbst  anzugreifen.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  schwa» 
em  kochendem  Alkohol  mit  Anwendung  von  Thierkohle  erhält  man 
•  Sab  schliesslich  rein  und  fast  ungefärbt«  Nur  selten  gewinnt  man 
vollkommen  weiss. 

Krystalle  sind  grosse,  gut  ausgebildete  Prismen  des  mono* 
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klinometrischen  Systems.    Sie  lösen  sich  leicht  in  Wasser  sbd  Aik. 
sind  unlöslich  in  Aether,  wenig  löslich  in  Kali-  and  Katronliu«:-.  : 
verlieren  7  At  Wasser  noch  unter  100^  C,  das  letste  Atom  bti     *> 
Das  entw&sserte  Salz  nimmt  beim  Liegen  an  feachter  Luft  alle«  W^- 
wieder  auf,  löst  sich  dann  aber  in  Alkohol  bei  weitem  nicht  ;«L- 
leicht,  und  vollständig  erst  beim  Kochen.    Beim  Erkalten  dtenr  U^. 
krystallisirt  das  Salz  nicht  wieder  in  den  schönen  Prismen,  Mulen. 
undeutlichen,  blamenkohlartig  znsammengewachsttien  Krystaliea.    I> 
ändert  sich  das  Ansehen  dieser  Masse  bald,  und  sie  Terwandeb  nt. 
dicke,  regelmässige  Prismen  von  derselben  Form  wie  aniluigliek 

Aas  Wasser  krystallisirt  das  Salz,  stets  undeutlich  in  nida  htsL-.T 
baren  Formen,  vielleicht  mit  anderem  Wassergehalt 

Das  Ammoniak  salz  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  kieLit>. 
und  krystallisirt  schwierig. 

Das  Barytsalz  wird  am  besten  auf  die  Weise  dargesuU:«  i-. 
man  reines  Natronsalz  (2  Thle.)  und  Chlorbarynm  (1  ThL)  in  v  : 
(10  Thln.)  siedendem  Wasser  löst,  und  die  beim  Erkalten  sieh  sb«H7-> 
den  Krystalle  mehrmals  umkrystallisirt.  Aus  ziemlich  cooeectrr. - 
siedender,  wässriger  Lösung  scheidet  es  sich  während  des  Erka««-. 
kleinen  glimmerartigen  Blättchen  aus ;  in  verdünnter  Lösung  htpati  -- 
Krystallisation  erst  nach  völligem  Erkalten,  und  es  bilden  akh  :. 
grosse  durchsichtige  Blätter,  welche  an  der  Luft  sehr  leicht  verviccn. 

Aniidonaphtylschwefelsaurer  Kalk:  CaO.Cso(H«,H}N>. 
-f-  8  HO,  ist  von  allen  Salzen  am  leichtesten  rein  zu  erhalten.   VTir:  i 
durch  Kochen  der  rohen  Säure  mit  Kalkmilch  erhaltene,  auf  dem  Wa««^ 
bade  abgedampfte  Lösung  einige  Zeit  sich  Überlassen ,  so  setzt  äd  ^ 
Salz  nach  12  bis  24  Stunden  in  grossen,  röthiich  gefärbten  Err^« 
ab.     Beim  weiteren  Verdampfen  der  Mutterlauge  erhält  man  noc^  »- 
davon,  aber  stärker  gefärbt.     Durch  Abwaschen  des  gepulvertes  ^^ 
auf  einem  Trichter  mit  kaltem  Alkohol  wird  die  handge,  farbcade  V 
terie  leicht    daraus  entfernt      Durch   Umkrystallisiren    aas   saedctii' 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  bekommt  man  das  Sab  in  vc>-- 
fettglänzenden,  unvollkommen  durchsichtigen  Tafeln.     Einzeb  Uck: 
sind  diese  Krystalle  farblos,  aber  in  BCasse  gesehen,  zeigen  ne  oAef --' 
schöne  rosenrothe  Färbung.    Sie  verlieren  7  At  Wasser  bei  100^  C.  '- 
achte  erst  bei  1400C. 

Der  amidonaphtylschwefelsaore  Kalk  ist  in  Wasser  leicht,  is  AI- 
kaum  löslich.  Die  Lösung  verändert  sich  an  der  Luft  nnd  sc  L 
wie  die  der  anderen  Salze. 

Amidonaphtyl8chwefelsaureMagnesia:MgO.C]«(fl^!^'^ 
4-  8H0  und  lOUO.  Das  Salz  wird  durch  mehrstOndiges  Kodieano^^' 
der  rohen  Säure  und  1  Thle.  kohlensaurer  Magnesia  mit  Wasser  cr./-- 
nnd  krystallisirt  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  beim  Erfcalles  ii  f^"- 
roth  gefärbten  Nadeln.  Es  wird  durch  mehrmaligei  JJakrjäMXLsxti  ^ 
Terdtlnntem  heissem  Alkohol  gereinigt. 
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£s  kryatalliairt  ans  concentrirter  heisser  Lörang  beim  Erkalten 
langen  Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzang,  welche  S  At  Wasser 
halten,  aa  äer  Lnft  rasch  Feuchtigkeit  anziehen  und  dabei  trQbe  wer- 
i.  —  Bei  freiwilliger  Verdnnstnng  der  von  jenen  Krystallen  abgegos« 
en  Mutterlauge  erh&lt  man  es  mit  10  At.  Wasser  in  sehr  schönen  gros- 
Krystallen  des  monoklinoSdrischen  Systems.  Sie  sind  roth  gef&rbt, 
beständig,  verlieren  bei  100^  G.  das  Wasser  nur  somTheil,  beil50<^C. 
Iständig.  ** 

Das  Zinksalz  gewinnt  man  durch  Auflösen  von  2  Thln.  Natronsalz 
i  1  Thl.  schwefielsaurem  Zinkoxyd  in  wenig  siedendem  Wasser;  es 
»tallisirt  beim  Erkalten  in  grossen  perlmutterglänzenden  Blättern  vom 
sehen  des  Naphtalins.  Es  ist  leicht  in  Wasser  und  in  warmem  ab- 
Item  Alkohol  löslich.  Ans  letzterem  krystallisirt  es  in  kurzen  vier- 
igen Prismen.  Es  verliert  bei  90<>  C.  Krystallwasser  und  wird  undnrch- 
itig. 

Amidonaphtylschwefel8auresBleioxyd:PbO.C2o(H«,HsN)SiO» 
l  HO.  Salpetersaures  (nicht  essigsaures)  Bleioxyd  wird  in  heisser  con- 
Crirter  Lösung  des  Natronsalzes  aufgelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
BS  Bleisalz  in  kurzen,  roth  geförbten  Nadeln  ab.  Man  erhält  es  nie 
Ikommen  weiss.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  Alkohol 
mUcIl  Im  trocknen  Luftstrom  erhitzt,  verliert  es  erst  bei  150<>G.  sein 
Mer. 

AmidonaphtylschwefelsauresSilberoxyd:  AgO . CioCH«) HgN) 
)»-f-2HO,  fallt  beim  Vermischen  des  Natronsalzes  mit  salpetersaurero 
^r  als  leichtes  weisses,  käsiges  Pulver  nieder,  welches  sich  bald  mehr, 
d  weniger  rasch  in  kleine,  schwere,  körnige,  demantglänzende  Krystalle 
wandelt.  Es  ist  in  warmem  Wasser  einigermaassen  löslich  und  kry- 
Uisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Am  Lichte  förbt  es  sich  grau.  Es 
liert  sein  Krystallwasser  bei  120<>C. 

Wird  das  Silbersalz  mit  Wasser  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  Am* 
niak  hinzugefügt,  so  erhält  man  eine  klare,  farblose  Lösung,  woraus 
m  Erkalten   amidonaphtylsehwefelsaures  Ammon-Argentam- 

H4N) 
»niumoxyd:     Ht>NO  .  Cjo  (H,,  HsN)S,Oft  +  2H0,  krystallisirt 

Ag) 
4«elbe  bildet  weisslieh  graue,  körnige  Krystalle,  wird  vom  Licht  wenig 
rändert,  giebt  beim  Erwännen  Ammoniak  aus. 

Naphtylsulfonohlorid  0* 

Zusammensetzung:  (C,o  H7) [S, Oj Cl.  —  Seine  Darstellung  ge- 
dieht leicht  durch  Zusammen  reiben  äquivalenter  Mengen  von  bei  100^  C. 
trocknetem  naphtylschwefelsaurem  Natron  und  Fünfiach*Chlorphosphor 

0  Kimberljr,  Annalcn  der  Chemie  Bd.  114,  S.  131. 
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in  einer  gelinde  erwärmten  grossen  Reibsehale.    Die  IImm  crhitit 
stark,  wird  zuerst  fliisftig  und  erstarrt  nach  voUat&ndigem  MiacJica. 
übergiesst  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  mit  vielWaisT,  md  rnbt  » 
mit  frischem  Wasser  zusammen,  bis  alles  Phosphorozjelilorid  md  C*  V 
niitriam  entfernt  sind«  Der  feste  ROekatand  besteht  aas  last  rtmerny-^ 
tylsolfonohlorid.     Es   wird    nach  oberflächlichem  Abtrockn« 
Fliesspapier  in  alkoholfreiem  Aether  gelöst,  filtriit  und  der 
letzt  bei  100^  C.  verdnnstet 

Das  vollkommen  rein  erhaltene  NaphtylsulfoDcUoiid  ist 
geruchlose  Masse,  schmilzt  bei  65<^  C.  und  erstarrt  hcma^  bliarif- 
etalUrUsch.    Die  Blätter  sind  zu  Kngeln  gnippirt    Es  ist  leiehi  loalrt 
Aether.    Die  bei  25o  C.  gesättigte  ätherische  Lösamg  hat  S^ 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  von  rhonbiscfaan 
deren  Form  erst  bei  20iacher  Vergrösserong  sichtbar  isL  Asch  ii 
und  Schwefelkohlenstoff  Idst  es  sich  leicht. 

In  W  asser  ist  es  anlöslich  und  wird  davon  nur  laogaan  in  Si 
und  Naphtylschwefelsäure   zersetzt.     Rascher    erfolgt  di< 
beim  Kochen  mit  Wasser,  sehr  leicht  durch  wässrige  und  besoaoen  clt 
alkoholische  Kalilauge. 

Absoluter  Alkohol  wirkt  in  der  Kälte  mn  laogaain 
beim  Erwärmen  entsteht  naphtylschwefelsaures  Aethjlozjd  und  CUdtx::  ! 

Das  Naphtylschwefelsäurechlorid  wird  beim  Erhitsea  bis  m^  :.^ 
Siedetemperatur  grösstentheils  zersetzt,  and  nur  wenig  davon  ^^^-  "^ 


vif. 


unverändert  Qber.     Die  von  Entwickelang  von  schwefliger  Siar«  i=J 
Schwärzung  begleitete  Zersetzung  beginnt  schon  bei  120*  C. 

Darob  Erhitaen  mit  Fflnffaeh-Chlorphosphor  erllhrt  das  5»7i- 
tylsalfonchlorid  wahrscheinlich  eine  ähnliche  Zersetsong  wie  das 
oxylchlond;  doch  hat  CariusOi  welcher  dieses  Yerbalteii 
die  Verbindung:  (C30H7)  lSsO,Clf]Gl,  nicht  isolirt,  dagegw  die  U 
setzuDgsproduote  derselben  ontersacht  Wird  das  Prodaet»  wdciies  Ckr2 
Behandlung  yon  Naphtylsulfonchlorid  mit  Fanfiach-Ghlori^Msphona.-« 
bei  150^  bis  160<^G.  resultirt,  der  Deatillation  anterworfcm.  m  r  ' 
zuerst  ein  Gemenge  von  Schwefligsäurechlorid  nebet  Phospharoxyckkr: 
über,  und  wenn  der  Siedepankt  260<>G.  erreicht  hat,  ao  deatOfirt  a.t 
der  Rackst(.nd  vollständig  ab.  Dieses  letztere  Destillat  iat  Naphtyk^I-r.- 
C.29  U-j  Gl.  Seine  Entstehung  aas  der  intermediären ,  niefat  isoGztea  ^  -> 
bindung:  (G2oU7)[SsOtCU]Gl,  geschieht  nach  der  Oleichvag: 
(Cio  HO  ft  O,  CU]  Gl  =  (0,0  HO  Gl  +  [8,0,]  Gl,. 

Das  so  gewonnene  Naphtylchlor&r  ist  ein  Iwt  farUoas,ci:. 
flüfsigcs  Liquidum  von  1,203  specif.  Gewicht,  bei  6,4»C.     Es  kai  £i- 
schwachen,  an  Naphtalin  erinnernden  Geruch,  siedet  conatant  bei  t^ 
wird  durch  alkoholische  Kalilauge  nicht  verändert     Ea  ist,  wvws  r-- 
Carias  durch  einen  besondem  Versach  aberaeugte,  ideotiaeh  ait  i^ 


>}  Annalen  der  Ghemie  Bd.  114,  8.  145. 
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I,  S.  524  beschriebenen,  von  Laurent  ans  dem  NapbtylohlorQr- 
»rwMserstoff  dargestellten  Naphtylchlorür. 

Dinaphtylsnlfon;  Snlfonaphtalin'). 

Zasammensetsang:  CicHnS^O«  =  n'^ü^l  [SsOA—  DasSnl- 

phtalio  ist,  wie  jene  Formel  aasspricht,  dem  S.  790  beschriebenen 
>bennd  ähnlich  zasammen gesetzt ,  nnd  wird  wie  dieses  durch  Behan- 

von  Naphtalin  mit  rauchender  oder  besser  wasserfreier  Schwefel* 
B  gewonnen. 

Man  leitet  die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  «sine  Yor- 
,  welche  geschmolzenes  Naphtalin  enthält,  löst  hernach  die  erst 
,  dann  braun  gewordene  Masse  in  kochendem  Wasser  und  filtrirt 

auf  dem  Filter  zurückbleibt,  ist  ein  Gremenge  von  Sulfonaphtalin 
unverändertem  Naphtalin.  Letzteres  lässt  sich  durch  anhaltendes 
ben  des  Gemenges  mit  Wasser  entfernen.  Die  Qbrigbleibende,  fett- 
iche,  am  Glase  haftende  Masse  wird  mit  absolutem  Alkohol  behau- 
f  welcher  das  Sulfonaphtalin  auflöst  und  bei  freiwilliger  Verdunstung 
tallinisch  absetzt 

Das  Sulfonaphtalin  ist  in  Wasser  unlöslich ,  und  wird  auch  von  ge* 
oUchem  Weingeist  in  der  Kälte  kaum,  etwas  mehr  beim  Erwärmen 
«t  (Gericke).  Absoluter  Alkohol  löst  es  in  reichlicher  Menge 
rzelius).  —  Es  schmilzt  zwischen  90*  und  95<^C.  zu  einer  gelb- 
«  Flüssigkeit,  erstarrt  beim  Erkalten  gummiartig,  schwärzt  sich  beim 
keren  Erhitzen  nnd  sublimirt  nur  zum  kleinsten  Theile  unverändert 
Von  rauchender  Salpetersäure  wird  es  zersetzt ;  Wasser  fiillt  hernach 
der  Lösung  weisse  Flocken.  —  Alkoholische  Kalilauge  ist  auch  bei 
Ihitze  ohne  Eänwbkung  darauf* 

Aethylensulfin  und  Aethylensulfon« 

Mit  diesen  Namen  belege  ich  zwei  Ozydationsprodncte  des  Aethy* 
alfids:  (C4H4)  Ss,  welche  aus  diesem  durch  directe  Oxydation  her- 
gehen, von  der 

Zusammensetzung:  (CiH«^ [8,0,]  und  (C4H4y' [S^OJ.  Die 
ere  Verbindung,  das  Aethylensulfin,  ist  der  schwefligen  Säure  zu  ver- 
chen;  sie  enthält  das  Badical  [8,0,]  derselben  mit  dem  zweiatomi* 

Aethylen  verbunden;  die  zweite  Verbindung,  das  Aethylensi^lfon, 
lalt  das  nämliche  Aethylen  mit  dem  Schwefelsäureradical  in  derselben 
ise  vereinigt. 


')  Btr/elioB,  Annalen  drr  Chemie  Bd.  f8,  8.  9.  ^    Regnanlt,  Annales  de 
IL  et  de  Phye.  [2]  Bd.  C5,  &  87.    —   Gerioke,  Annalen  der  Chemie  Bd.  100, 

:i6. 
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Bei  dieser  Znsammensetzniigswei««  steht  zn  erwarten,  dasa  jcoe 
den  Yerbindangen  nnter  günstigen  VersSltnissen,  etwa  bei 
mit  Alkalien,  durch  Aufnahme  der  Elemente  von  Wajser«  die 
ftthylschweflige  Säure,  die  andere    in  AethylschwefeläHire  fil 
nach  folgenden  Gleichungen: 

(CiHj^l^L^  +  KO  .  HO  =  KO  .  (C4H,)  CB,O,l0 

Aethylensolfin  ftthylschwefligaaiiree 

KaU 

(C4H4y'  [S2O4]  +.K0  .  HO  =  KO  .  (C4H5)  [SjOJO 

Aethylensnlfon  äthylschwefelsanrct 

KalL 

Wirklich  hat  Grafts  gefanden,  dass  das  indifferente  Aetitylconl: 
sich  in  wässriger  Kalilange  löst  und  hernach  durch  Simne  nicht 
gefallt  wird ,  dass  es  sich  vielmehr  in  einem  Körper  mit  vanreD  F 
Schäften  umwandelt    Es  bleibt  zu  prüfen,  ob  diese  Sobetans 
Aethylschwefelsäure  ist. 

Es  wurde  Bd.  I,  Seite  856  erwähnt,  dass  nach  YersncbeD  tm  L 
wig  und  Weidmann  aus  dem  Aethylenchlorid  (YinylcMor&^TUcrvTi 
sersto£F)  durch  Behandlung  mit  Schwefelkalium  verschiedene  sebvefel'^'j 
tige  Producte  entstehen.    Eins  derselben ,  das  Aethylensoliid,  (€|  U«'  >h 
ist  neuerdings  von  Husemann^)  und   fast  gleichseitig  von  Crsftt^ 
näher  untersucht. 

Man  gewinnt  das  krystallinische  Aethylensulfid  nach  Hii»«*«^^ 
(von  diesem  DiäthylensulfÜr  genannt)  sehr  leicht  aus  dem  meisc  m 
Löwig  und  Weidmann  beschriebenen,  in  allen Lösvngsmitteln  faiis^ 
löslichen  amorphen  Aethylensulfid,  welches  beim  Vermischen  einsr  ve*^ 
geistigen  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  mit  Aethylei^bronid  f:^ 
steht,  durch  mehrtägiges  Erhitzen  in  hermetisch  verscUosseoe  Glsffv^^ 
mit  Schwefelkohlenstoff  auf  I6O0  bis  170o  C,  oder  auch  durch  Eriis  - 
gleicher  Aequivalente  von  Kohlensulfid- Aethylensulfid :  C4  H4  S| .  Q^. 
und  Bromäthylen  auf  1300  bis  liO^'  C. 

Es  ist  ein  fester,  flüchtiger,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohui  b 
Aether,  besonders  in  der  Wärme,  sowie  in  Schwefelkohlenslofl^  CH  "^ 
form  und  Benzol  löslicher  Körper,  krystallisirt  aus  kocbendeai  tk»> 
tem  Alkohol  in  dünnen,  blendend  weissen,  klinorhombiscbeo  TM^  ^ 
verflöchtigt  sich  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Tempeiatiir,  ia  W 
trächtUcher  Menge  bei  54o  C^  schmilzt  bei  IIP  a,  siedet  bei  fOdC 
ohne  Zersetzung.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4»280 ;  es  hat  dsaaet  ^ 
Aethylensulfid,  als  organisches  Badical,  gleich  dem  Aethyl,  m  &«0 
Zustande  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht,  nämlich  C|H|S|y  v«  « 
muthmaasslich  in  seinen  Verbindungen  besitzt 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  1S8,  S.   88.  —    Clramisdiet   CUüilihit  *^* 
S.  497  u,  S.  605.^  B)  Annalen  dor  Chemie  Bd.  184,  &   110  «.  Bd.  Itt,  &  ^^ 
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Das  Aetbylensulfid  vereinigt  sich  mit  den  Sahen  verschiedener  Cilier 
etallc,  beim  Vennischen  der  alkoholischen  Lösungen,  zu  kryBtallini- 
heo  Verbindungen,  es  verbindet  sich  ferner  direct  mit  2  At  Chlor, 
rom  and  Jod. —  Das  Aethjlenschwefelchlorid :  (04114)8301}^  und  Aethy- 
Däehwefelbromid :  (C4  [{4)  8}  Br^,  sind  sehr  unbest&ndige  Verbindangen 
id  zerlegen  sich  schon  an  der  Lnft  durch  die  Feuchtigkeit  derselben  in 
etiijlensulfin  und  Chlor-  resp.  Brorowasserstoffsänre. 

Das  Aethylensulfin:  (C4 H4y' [8, Oj],  bildet  sich  sehr  leicht  aus 
iit  Aetliylen9ul(id  dnrch  Eintröpfeln  von  Brom  in  die  alkoholische  Lo- 
ng desselben.  Es  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction  und  nach  Beendigung 
r'elben  krystallisirt  das  erzeugte  Aethylensulfin  aus.  Bei  diesem  Pro- 
«  entsteht  wahrscheinlich  prim&r  Aethylenschwefelbromid ,  welches 
.'h  im  Status  nascens  mit  dem  Alkohol  weiter  in  Aethylensulfin,  Brom- 
byl  and  Wasser  umsetzt  (Husemann): 

\ir0Sa+2Br+2(C4H5O.HO)  =  O4H4[S,Oa]+2C4H5Br  +  2Ha 

etbylen-  Alkohol  Aethylensulfin     Bromäthyl 

solfid 

Man  erhält  diese  Verbindung  auch  durch  directe  Oxydation  des 
i'thylensiilfids  mit  Salpetersäure,  wenn  man  dasselbe  in  kleinen  Portio* 
!n  zn  rauchender  Salpetersäure  setzt  und  hernach  die  Säure  verdampft. 
er  beim  Erkalten  krystallinisch  sich  ausscheidende  Körper  wird  erst  mit 
was  Wasaer  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen,  bis  zum  Verschwinden 
!r  sauren  Reaction. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Aethylensulfin  ist 
De  gernch-  und  farblose  neutrale  krystallinische  Sabstanz,  in  Wasser 
td  Salpetersäure  leicht  löslich,  in  Alkohol  weniger ,  in  Aether  fast  gar 
cht  löslich.  Es  krystallisirt  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung 
am  raschen  Erkalten  in  langen  weissen  Prismen.  Bei  langsamer  Kry- 
iilli<tation  erhält  man  es  in  kleinen,  sehr  scharf  ausgebildeten,  weissen, 
ircbäiclitigen,  «tark  lichtbrechenden  geschobenen  Tafeln ,  oft  von  8  bis 
Linien  Länge.  Auch  aus  einer  weniger  cencentrirten  Lösung  setzen 
ch  diese  Tafeln  nach  Zusatz  von  etwas  starkem  Alkohol  bei  freiwilliger 
erdunstung  abl 

Beim  Erhitzen  schwärzt  es  sich  und  liefert,  ohne  zu  schmelzen,  un- 
i;;enehm  riechende  Zersetzungsproducte.  Die  wässrige  Lösung  wird 
irch  Blei-,  Kupfer-,  Quecksilber-  und  Silbersalze  nicht  gefällt.  ^- 
hlorwasser  erzengt  darin  einen  weissen,  aus  feinen  mikroskopischen 
adeln  bestehenden  Niederschlag,  welcher  sich  in  Wasser  und  Alkohol 
ir  wenig  löst,  und  welchen  Husemann  liir  Chloräthylensalfin : 
\U^C\)  [8,0i]  hält 

Es  geht  mit  Säuren  keine  Verbindungen  ein ,  auch  von  Ammoniak 
ird  es  nicht  angegriffen;  aber  von  Kalilauge  wird  es  zersetzt  unter 
ildung  von  Aethylensolfid  und  bräniilichen  harzartigen  Substinzen« 


81G  Acthylcntulfbn 

Aethylensulfon:  (C4 H«)  [S, OJ.  —  Diese  Verbindiiag  caUUJ 
durch  halbstündiges  Erhitzen  des  Aethylensulfina  mit  raodieoder  Sslfc 
toraänre  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Böhre  auf  15(KC.  So^ 
die  Flüssigkeit  mit  einer  erheblichen  Menge  Untersalpetersave  beUie 
ist,  scheidet  sich  das  Aethylensulfon  in  kleinen  KrjstallaggregBtM  ul 
Der  Röhreninhalt  wird  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gebradit,  «ad  dii| 
darin  unlösliche  Aethylensulfon  mit  siedendem  Wasser  g«waadie&.  Uri 
dasselbe  von  den  letzten  Spuren  noch  anhängenden  AethjkiualEu  ;:l 
trennen,  löst  man  es  am  besten  in  concentrirter  SalpeteiwUire,  ■Ddfi.i 
hernach  wieder  mit  Wasser  aus. 

Das  Aethylensulfon  krystallisirt  aas  seiner  Lösung  in  sehr  eoscfs^ 
trirter  Salpetersäure  in  mikroskopischen  Prismen,  die  aa  dea  Ecd^ 
stumpfe  Zuspitzungen  haben.  Es  ist  in  gewdhnlieher  Salpdensort  *»h 
nig  löslich,  unlöslich  in  Wasser,  selbst  siedendem.  —  Von  wäisrir^ 
Kalilauge  wird  es  ohne  Schwärzung  gelöst,  und  hernach  dardi  ^i^ 
nicht  wieder  gefällt.  Wahrscheinlich  assimilirt  hierbei  das  Aelhyleoi^i^e 
die  Elemente  von  Wasser  und  wird  in  Aethylschwefelsaure  omgewa-.isl; 
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Disulfonsäuren. 


Die  DisnlfoDsätiren  correspondiren  den  Dicarbonsäaren  und  stehen 
0  den  MoDosalfonsanren  in  dem  nämlichen  Verhältnisse,  wie  die  Di- 
arbonsanren  zu  den  Monocarbonsäuren : 


HO  .  (C,^)'|A0J0 

Methylcarbonsänre 
(Essigsäure) 

2H0.(CH,)"[§§|]0, 


HO^(CVH,y[8,94]0 
Methylenlfonsänre 

2Ho.(c,H,)"||;o;]o, 

Methylendisulfonsänre. 


Methylendicarbonsänre 
(Malonsäure) 

Sie  lassen  sich  fast  sammtlich  aus  den  Monosnifonsäuren  durch  Be- 
lodlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  leicht  gewinnen.  Diese  verein!« 
en  sich  direct  in  der  Weise  mit  einander  ^  dass  ein  Atom  sweibasischer 
«saerfreier  Schwefelsäure  eins  der  beiden  extraradicalen  Sauerstofiatome 
B  eins  der  Wasserstoffatome  der  in  den  Monosnifonsäuren  enthaltenen 
Jkoholradicale  cur  Bildung  des  zweiten  basischen  Wasseratoms  abgiebt« 
odnrch  dann  zugleich  das  Alkoholradical  in  ein  zweiatomiges  Radical 
bergefQhrt  wird,  wie  folgende  Gleichung  ausdrückt: 

gO^C,H,y[t^O«]0  +  nS^Oj  O,  =  2  HO  .  (CiH,)'1j|g«l  O, 

Methylendisnlfonsäure. 

Wie  ans  den  Monosnifonsäuren  kann  man  auch  aus  den  Nitrilen 
od  Säureamiden  durch  geeignete  Behandlung  mit  rauchender  Schwefel- 
Inre  Disulfonsäuren  darstellen  (Bnckton  and  Hofmann).  Auch  die 
arbosnlfonsäuron  lassen  sich  durch  gleiche  Behandlung  unter  Ausgabe 
DO  Kohlensäure  häufig  in  Disulfonsäuren  riberfiihren,  so  die  Essigschwefel« 
iure  in  MethylendisulfonAaure: 

Ho<c,H,)"[^§;]  o, + \ß,0,-]  o,=2  H  o.(C,n,W|^gjlo,H-c  o^ 

Essigschwefelsäure  Methylendisulfonsäure. 

Die  Zahl  der  bis  jetzt  gekannten  Disulfonsäuren  ist  eine  verhältniss* 
läsfiig  geringe  und  weit  kleiner,  als  die  der  analog  zusammengesetzten 
arbosnlfonsänren* 

Rolbe,  or({an.  Cb<*mie.    II.  52 
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Methylendisalfonsäure. 

Syn.:  Disalforoetholsäare,  Methlons&ure. 
Zusammensetzung:  2 HO. C,H,S40,o  =  2HO.(C,H,)'jgQ*Kv 

Unter  dem  Kamen  Methionsänre  ist  Bd.  L  S.  135  eine  Sonne  be- 
schrieben, deren  bei  100<^  C.  getrocknetes  Barytsalz  die  dnrcli  die  Ftn^ 
2 BaO .  C2  He  Oj S4  O»  ausgedrückte  Zusammensetzung  hat.  Bncktos  u  -. 
Hofmann  1)  und  anderseits  Strecker*)  haben  später  gefandea«  ^ 
jenes  Barytsalz  bei  140^0.  4  Atome  Wasser  verliert,  und  daas  die  «01  . 
entwässerte  Verbindung  nach  der  Formel:  2 BaO  •  (CsHf)S40]9  mor"- 
mengesctzt  ist  Sie  erkannten  zugleich  die  Identität  der  darb  forbi- 
denen  Saure  mit  der  von  Buckton  und  Hofmann  au«  eineni  andcfa 
Material  dargestellten  Disulfometholsäure,  welche  hier  unter  deaNui«: 
Methylendisulfonsäure  beschrieben  werden  soll. 

Die  Methylendisulfonsäure,  aus  der  Lösung  des   Bleisalzes  czr 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden ,  vertragt  Eindampfen    der  sanreo  L- 
sung  bis  zur  Syrupdicke  und  selbst  bis  zum  Erscheinen  weisser  Diop  • 
ohne  sich  zu  verändern.     Beim  Erkalten  der  heissen  concentrirtec  L  - 
sung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  erhält  man  sie  als   krysfeülin>  t 
Masse  strahlenförmig  vereinigter  Nadeln,   welche  beim   Stehen  tn  :-* 
Luft  rasch  zerüiesst.     Sie  besitzt  einen  rein  sauren  Geschmack,  wtA-' 
an  den  der  Weinsäure  erinnert     Sie  widersteht  der  Einwirknag  *ied-- 
der  Salpetersäure  sowie  des  Chlors.     Beide  Agentien   erseoges  dsn  • 
keine  Schwefelsäure. 

Die  beste   Darstellungsmethode  för   die  Methylendisolfensisr«  S- 
steht  nach  Bück  ton  und  Hof  mann  darin,  dass   man   Acetamid«  ' 
welches  sie  zugleich   eine  ergiebige  Bereitungsweise  angegeben  k»^- 
mit  dem  1  ^/j  fachen  Volumen  rauchender  Schwefelsäure  so  9l;^rk  wir  o  . 
lieh  erhitzt,  bis  schliesslich  schweflige  Säure  unter  den    DestilUti.^ 
producten   auftritt      Der  Rückstand    wird    mit  Wasser    verdüDiit«  i- 
Säure  mit  fein  zertheiltem  kohlensaurem  Kalk  (Marmor)  abgestanfiit  *-=- 
die  Flüssigkeit  schliesslich  zur  Zersetzung  des  schwefelsauren  Ajdidi<>-^ 
mit  kohlensaurem  Baryt  so  lange  gekocht,  bis  Chlorbarjum  darin  kfr*: 
permanenten  Niederschlag  erzengt.     Das  Filtrat  enthält  dann  acdr« 
disulfonsaures    und  essigschwefelsaures  Ammoniak    nebst    einer  kJasA 
Menge  von  Baryt-  und  Kalksalzen,  welche  durch  Fällen  mit 
Ammoniak  zn  zersetzen  sind. 

Um  hieraus  die  Methylendisulfonsänre  rein  zn  gewinnen, 
man  die  massig  concentrirte  Lösung  der  Ammoniaksalze  mitCUorivT^ 
wäscht  den  nach  einigen  Minuten  entstehenden  Krystalibrei  da  k**" 
löslichen  methylendisulfonsauren  Baryts  mit  kaltem  Wasser  ab  vsd  - 
die  Lösung  des  durch  Umkrystalliffiren  gereinigten  Baiytaalcei  a^^*' 


1)  Aunalen  der  Chemie  Bd.  100,  S.  183  u.  169.  —  >)  Paselbst  Bd.  IH.  S- 
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geoao  mit  Schwefelsäure  aus.  Der  kleine  Ueberschuss  von  Schwefel- 
säure  wird  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  das  gelöste 
Blei  hernach  mit  Schwefelwasserstoff  weggenommen.  Aus  dem  sauren 
Filtrat  scheidet  sich  die  Mcthylendisulfonsäure  nach  dem  Abdampfen  ru- 
letzt  im  Vacnum  mit  den  angegebenen  Eigenschaften  ab. 

Bei  obigem  Zersetzungsprocess  entsteht  die  Methylendisulfonsäure 
nicht  primär  aus  dem  Acetamid,  sondern  es  geht  ihr  die  Bildung  von 
Essigschwefebäure  voraus,  welche  dann  durch  stärkeres  Erhit/.cn  mit 
Schwefelsäure  sich  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Mcthylendidiilfon- 
aänre  verwandelt,  wie  folgende  Gleichungen  ausdrücken: 

C,H,[Cg]j  jj  _^  2(2HO  .  [8,00  0,) 

Acetamid 
=  2  HO  .  (C,  H,)  [ggj  O,  +  "«  2o)  •  ^  ^« 
Essigschwefelsäure 
2  HO .  (CH,)  [j^gj]  O,  +  [SaOj  O,  =  2  HO .  (C,H,)  [g^g*]  0, + CO, 

Essigschwefelsäure  M  ethylendisulfonsäure. 

Dieselbe  Zersetzung  wie  das  Acetamid  erfährt  das  AcetonitriP) 
dorch  rauchende  Schwefelsäure.  Schon  beim  Vermischen  derselben  zu 
gleichen  Volumen  tritt  heftige  Erhitzung  ein,  wodurch  sich  viel  Aceto- 
nitril  onsersetzt  verflfichtigt  Man  nimmt  daher  die  Mischung  am  besten 
in  einer  mit  kaltem  Wasser  abgekühlten  Retorte  vor.  Beim  nachherigen 
Erhitxen  bläht  sich  das  Gemenge  unter  reichlicher  Kohlensäureentwicke- 
lung  auf 9  und  gleichzeitig  destillirt  concentrirte  Essigsäure  über.  Man 
fährt  so  lange  fort  zu  erhitzen,  bis  das  Aufbrausen  vollständig  aufgehört 
hat,  löei  dann  die  nach  dem  Erkalten  zähe  braune  Masse  in  Wasser  au^ 
and  nentralisirt  bei  Siedhitse  mit  kohlensaurem  Baryt.  Beim  Erkalten 
der  heiss  filtrirten  neutralen  Lösnng  krystallisirt  methylendisulfonsaurer 
Baryt  in  grossen  Tafeln  ans. 

Die  Entstehung5iweise  der  Methylendisnlfonsäure  aus  Acetonitril  und 
Schwefelsäure  ist  mit  obigen  Gleichungen  leicht  zu  interpretiren ,  sobald 
man  tioh  vergegenwärtigt,  dass  das  Acetonitril  sich  von  dem  Acetamid 
durch  den  Mindergehalt  der  Elemente  von  2  At,  Wasser  unterscheidet. 


1)  Man  gewinnt  dai  Acetonitril  nach  Backten  and  Hof  mann  am  besten  aus 
dem  Acetamid  dsroh  Vemüeehen  mit  dem  gleichen  Volnmcn  wa9terA>eier  Pho^phor- 
fänre.  Es  erfolgt  sofort  eine  heftige  BeacUon,  wobei  AcetODitril  nebst  Blausäure 
und  Essigsiore  ttberdestilliren.  Nach  dem  Schütteln  mit  Kalilauge  sammelt  sich  da« 
Sitril  anf  der  Oberfläche  all  klare  Schicht  ab.  Sie  wird  abgehoben  und  nochmals 
aber  wasserfreier  Phosphorsäure  rcotificirt.  Dieses  reine  Acetonitril  (M*  tliylrynnür) 
hat  einen  nicht  anangenehmen,  stechenden,  aromatischen  Geruch,  der  »n  das  C\vnn 
erinnert.  Es  siedet  bei  78^  C.|  brennt  mit  leachtcuder,  schön  p6isichblüthcrotb 
geiaomter  Flamme. 
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Die  Bd.  I.  S.  133  angegebene  Darstellung  der  Heftliylea&atfi»- 
sfinre  aus  Aether  und  wasserfreier  Schwefelsaure,  wo  sie  ab  N«b<c- 
prodnct  der  Is&thionaäure  gewonnen  wird,  liefert  eine  vefli&ltiiiiRiii?^ 
sehr  geringe  Ausbeute.  Am  meisten  erhalt  man  nach  dieaem  YtMkm 
durch  Umstürzen  eines  mit  wasserfreier  Schwefelsaure  gefällten  Kolben 
in  einen  etwas  Aether  enthaltenden  Cylinder  (Strecker). 

Methylcndisnlfon  saure  Salze.  Sie  sind  sanimtlich  in  WaiMr 
löslich,  in  Alkohol  dagegen  unlöslich.  Man  erhält  sie  leicht  aas  V 
freien  Säure  durch  Neutralisiren  mit  den  betreffenden  kohIeDS.inreDSilaet 
oder  auch  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Barytsalze.  Es  lA  b^ 
jetzt  nicht  gelungen,  saure  Salze  der  Methylendisulfonsanre,  Dodi  sks 
die  Aether  derselben  darzustellen.  Beim  Schmelzen  mit  Qbersduits^ 
Kalihydrat  erzeugen  sie  schwefligsanres  Kali  (S  treck  er)  C^Ke  B4.  1 
S.  136  gemachte,  gegentheilige  Angabe  ist  hiernach  zu  bericktigea). -- 
Die  nachstehend  aufgeführten  Salze  sind  von  Backton  andHofoiaaa'* 
and  von  Strecker')  beschrieben. 

Methylendisulfonsaures  Kali  schiesst  aus  der  cuneoiüm 
wässrigen  Lösung  in  glänzenden  Nadeln  an  ohne  KrjstaUwaner,  od? 
setzt  sich  in  Körnern  ab,  je  nachdem  die  Abscheidung  langsam  oderriv 
geschieht    Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  and  erfordert  dam  14  TU-. 
desselben  bei  22«  C. 

Methylendisulfonsaures  Ammoniak:  2H4NO  •  CsHtSiOr 
Wird  die  wässrige  Lösung  des  ans  dem  rohen  Säuregemiach,  wie  M  ^>* 
angegeben,  dargestellten  Ammoniaksalzes,  welche  neben  methylcBdbd&e- 
saarem  Ammoniak  noch  essigschwefelsaures  Ammoniak  enthält,  etngedsfi. ' 
so  setzt  sich  bei  massiger  Concentration  das  erstereSalz  in  giomn  re^ 
massigen,  oft  zolllangen  rhombischen  Krystallen  ab.  Sie  sind  vaur*- 
frei,  verknistem  beim  Erhitzen  und  vertragen  eine  Temperatar  von  ICn'  i. 
ohne  verändert  zu  werden.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Waaser  zieodic! . : 
heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Methylendisulfonsaurer  Baryt:  2BaO.CsHtS20it-f  4H> 
Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  Üsü  f-' 
daher  leicht  durch  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  CUerbtffv 
(vorgl.  S.  818)  erhalten.  Die  Flüssigkeit  erföUt  sich  dann  schoa  »: 
wenigen  Minuten  mit  Krystallen  oder  gesteht  sa  einem  Krystaibra 
Durch  einmaliges  Umkrystailisiren  der  durch  Filtration  von  dtf  Meütf- 
laage  getrennten  und  mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschenen  Kiyiu.- 
masse  aus  siedendem  Wasser  erhält  man  das  Salz  völlig  rein. 

Es  krystallisirt  aus   warmer  Lösung  beim  langsan»en  ErltaHn  r 
rhombischen ,  sehr  dünnen,  irisirenden  Tafeln.     Nach  dem  TrocbM  .- 
es  perlmutterglänzend.     Das  bei   100<>C.  getrocknete  Salz  enthüt  ^- 
4  At  Krystall Wasser,  welche  es  auch  noch  nicht  bei  ISO^C,  wohl  .'i' 


1)  A.  a.  O.  —  •)  A.  ü,  O. 
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bei  140^0.  Y«rliert.  Beim  stärkeren  Erhitzen  sersetat  es  sich,  ohne  zu 
schmelzen,  unter  Ausgabe  Yon  Schwefel. 

Methylendisnlfonsanrer  Kalk  krystoUizirt  in  feinen  seide* 
glänzenden  Nadeln;  ist  in  Waaser  leicht  löslich. 

Das  Zinks  alz,  durch  Auflösen  von  Zink  in  der  freien  S&ure  er* 
islten,  kryatallisirt  sehr  schwer.  In  der  beim  Eindampfen  hinterbleiben« 
leo  syrupartigen  Masse  bewirkt  auch  Alkohol  keine  Fällung. 

Methylendisulfonsaures  Bleioxyd:  2PbO  .  Cj  H3S4O10  -|- 
IHO,  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  concentrirten  Lösung 
eicht  in  grossen,  wasserhellen  rhombischen  Prismen,  wahrscheinlich  dem 
larytaalx  isomorph  (Strecker).  Die  Krystalle  sind  luftbestandig,  wer- 
len  bei  lOO^C.  weiss  und  undurchsichtig,  indem  sie  ihr  Krystallwasser 
iasgeben.  —  Ein  basisches  Bleisalz  erhält  man  nach  Strecker 
lurch  Kochen  der  neutralen  Verbindung  mit  Bleioxydhydrat  Es  ist  in 
saltem  Wasser  viel  weniger  löslich,  als  das  neutrale  Salz,  setzt  sich 
uis  der  heissen  Lösung  beim  Erkalten  in  farblosen  Krystallen  ab.  Es 
■eagirt  alkalisch  nud  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an. 

Methylendisulfonsaures  Kupferoxyd:  2CuO  .  CjHsSjOio  -|- 
10 HO,  aus  dem  Barytsalz  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  krystal- 
isirt  in  blauen  rhombischen  Säulen,  die  an  der  Luft  verwittern  und  weisz- 
ich  werden.  Es  bt  in  gewöhnlichem  Wemgeist  löslich,  in  absolutem 
Ukohol  unlöslich. 

Methylendisulfonsaures  Silberoxyd:  2AgO  .  G2HJS4O101 
oystallisirt  in  Gruppen  dünner  Nadeln  oder  breiter  Tafeln  von  beträcht- 
idier  Grösse.  Es  verträgt  150^0.  ohne  Zersetzung;  ist  unlöslich  in  abso- 
ut«m  Alkohol,  läsat  sich  aber  auz  Weingeist  umkrystallisiren. 

Aethylendisulfonsäure. 

Disnlfätholsäure.  —  Von  Buokton  und  Hofmann ^)  dargestellt 
Zusammensetzung:  2HO.C4H4S40io  =  2HO.(C4B4)  \ß^o\\  ^s-  — 

Die  aus  dem  Bleisalze  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Säure 
bildet  nach  dem  Eindampfen  eine  syrupdicke  Flüssigkeit,  welche  zuletzt 
m  einer  Krystalimasse  erstarrt  Beim  Erhitzen  verkohlt  sie  unter  Aue- 
gabe weisser  Dämpfe. 

Die  Darstellung  der  Aethylendisulfonsäure  geschieht  durch  Erhitzen 
ron  geschmolzenem  Propionamid  mit  rauchender  Schwefelsäure  gerade  so 
vie  8.  818  bei  der  Methylendisulfonsäure  angegeben  ist  Man  mizoht 
beide  ongeOhr  zu  gleichen  Volumen,  wobei  heftige  Wärmeentwickelung 
eintritt,  und  erhitzt  dann  gleichmässig ,  bis  sich  kerne  Kohlensäure  mehr 
entbindet  und  keine  Propionsäure  mehr  abdeetillirt    Der  nach  dem  Er- 

1)  AnDmlen  der  Chemie  Bd.  100,  8.  148  ff. 
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kalten  feste  Retortenrückstand ,  ein  Gemiscli  von  Schwefelsiore,  Aetkj- 
lendisnlfonsäure  und  Propionschwefelsäure  wird  genau  so  befaanddt,  wie 
das  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid  g^ 
wonnene  Product. 

Für  die  Ausbeute  an  Aethylendisulfonsänre  ist  das  VerbÜtuiss,  m 
welchem  man  das  Acetamid  und  die  rauchten  de  SchwefelaSore  nuick. 
nicht  unwesentlich.  Durch  Anwendung  von  zu  viel  SchveMsiaR 
wird  die  Mischung  öfters  vollständig  verkohlt,  bei  sn  geringer  Heoft 
bildet  sich  mehr  Propionschwefelsäure  und  Propionsäure.  Da  & 
käufliche  rauchende  Schwefelsäure  bald  mehr  bald  weniger  Anhydrid 
enthält,  so  ist  es  geboten,  durch  ein  paar  vorläufige  Versnehei  die  Mcaze 
der  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  welche  zur  Umwandlung  des  IVofffka- 
amids  in  Aethylendisulfonsänre  erforderlich  ist.  Wann  man  dann  £c 
Hitze  so  regulirt,  dass  sich  Kohlensäure  andauernd  eniwiekell,  so  itf 
die  Ausbeute  an  Aethylendisulfonsänre  am  reichlichsten. 

Wie  das  Propionamid  verwandelt  sich  auch  das  Propionilrii  (Cvia- 
äthyl)  durch  Behandlung  mit  */t  seines  Volumens  rauchender  Sekwelei- 
sänre  in  Aethylendisulfonsänre.  Die  Reaction  ist  schon  beim  Venniscka 
sehr  lebhaft,  und  muss  daher  die  Mischung  in  der  Retorte  alloiälig  ge- 
schehen. 

Die  Salze  der  Aethylendisulfonsänre  sind  denen  der  Methyloi&al- 
fonsäure  ähnlich,  wie  diese  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar. 

Aethylendisulfonsaures  Ammoniak»  Man  erh&k  es  Imtx 
aus  dem  durch  Behandlung  des  Propionamids  mit  rauchender  Sdiwefel* 
säure  resultirenden  Product  durch  Auflösen  in  Wasser,  Nenlnüiiiro 
mit  kohlensaurem  Baryt  und  Fällen  der  Salzlösung  mit  koUenstarPo 
Ammoniak.  Beim  Abdampfen  krystallisirt  das  äthylendisnlfonsanrc  Ab- 
rooniak  aus  und  ist  durch  Auswaschen  mit  verdQnntem  Alkoliol  leidit  n 
reinigen.  Das  unkrystallisirbare  propionschwefelsäure  Ammoniak  blciU  b 
Lösung. 

Es  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  wasserhellen  regelwiirigea 
worfeln  oder  vierseitigen  Prismen,  ist  in  Alkohol  und  in  Aethcr  n- 
löslich.  Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich,  als  das  methylendisoHbetnrT 
Ammoniak,  und  hinterlässt  beim  Erhitzen  einen  kohligen  Rfickstaad. 

Aethylendisulfonsanrer  Baryt:  2BaO  .  C4H4S40i#  (bd 
17ö<^C.).  Es  wird  am  besten  aus  dem  AmmoniaksaJs  durch  Kod& 
mit  überschüssigem  Aetzbaryt,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  r.. 
Fällen  ded  Überschüssigen  Baryts  mit  Kohlensäure  erhalten ;  es  krjstaliiair'. 
in  sehr  regelmässigen  sechsseitigen  Tafeln,  welche  sich  gewöhnlich  sttfi- 
förmig  um  einen  Mittelpunkt  gruppiren.  Es  ist  in  Wasser  sehr  löili-i. 
und  unterscheidet  sich  hierdurch  von  dem  methylendisnlfonsauren  Si2t 
In  concentrirter  Salpetersäure  ist  es  unlöslich,  aus  verdünnter  Salpeter 
säure  krystallisirt  es  unverändert  Es  lässt  sich  aof  180*C  ethkre:: 
ohne  zersetzt  zu  werden.  Beim  stärkeren  Erhitzen  in  geschlosiMfli  G<* 
fassen  entwickelt  es  empyreumatische  Dämpfe. 


OzyäthylendisdfoDBaore.  —  Phenylendisulfoii  säure.  823 

Aethylendisnlfonaaares  Bleioxyd  ist  leicht  löslich  in  Wa0> 
er,  krystallisirt  beim  Verdonsten  im  Exsiccator  iibcr  Schwefels&are  in 
iiDoen  Prismen  and  vierseitigen  BUttchen.  Beim  raschen  Abdampfen 
irJ  die  Salzldsnng  za  einer  zähen  gummiartigen  i^Iasse. 

A  e thy  1  cndi SU Ifonsanres  Silbe roxyd  ist  krystallisirbari  ver- 
ägt  im  trocknen  Zustande  eine  ziemlicii  hohe  Temperatur*  Die  Lösung 
shwärzt  sich  beim  Sieden. 

Oxj&thylendisulfonsäure. 

Die  Bd.  I.  S.  ISO  unter  dem  Namen  Aethions&ore  beschriebene 
erbindang  ist  wahrscheinlich  nichts  Anderes  als  Oxyäthylendisulfon- 
lure  (Buckton  und  Hofmann'),  und  ihre  Zusammensetzung  demnach 

urch  die  rationelle  Formel  2H0  .  (C4H4  0s)|g^QMO,  auszudrücken. 

l.iii  wurde  anzunehmen  haben,  dass  in  den  früher  beschriebenen  Säl- 
en der  Aethionsäore,  welche  ein  Atom  Wasserstoff  ond  ein  Atom 
•aoer^toff  mehr  enthalten,  diese  Elemente  in  Form  von  Krystallwasser 
orhanden  sind. 

Pro  pylendisalfon  säure. 

Eine  der  Aethylendiralfonsäare  correspondirende  Propylendisal- 
onsäare:  2  HO  •  (C6^s)[a!oM  ^'*  ^^^^^  Back  ton  und  Hofmann 

0  Baryt  gel^unden,  jedoch  in  nicht  völlig  reinem  Zastande,  zugleich  mit 
ler  Bntierschwefelsäure  durch  Erhitzen  von  8  Thln.  Batyramid  mit 
'  Thln.  rauchender  Schwefelsäure -gewonnen.  Die  Ammoniak-  ond  Ba» 
yisalze  beider  Säuren  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  wenig  krystalli* 
irbar.  Die  Trennung  ist  daher  sehr  schwierig,  sie  gelingt  noch  am 
testen  durch  partielle  Fällung  mit  Alkohol. 

Der  so  einigermaassen  rein  erhaltene  propylendisulfonsaure  Baryt 
»ildet  beim  langsamen  Abdampfen  kleine  Krystalle,  welche  unter  dem 
Mikroskop  als  dünne  perlglänsende  Blättchen  erscheinen. 

Phenylendisalfonsänre. 

Disalfobenaolsäare.  —  Von  Backton  ond  Hofmann^  dar* 
fSitellt. 

ZiiBammensetsung:2HO.Ci9H4S4O|0=2HO.(Ci,H4)|^^O4]^* 

Man  erhält  sie  am  besten   aus   der  Phenylschwefelsäure.     Dieselbe 

rird  auf  dem  Sandbade  zunächst  bis  aar  Entwickelung  weisser  Dämpfe 


1)  Anoalen  der  Chemie  Bd.  100»  8.  109.  —  0  Dsstlbst  6.  157. 
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nnd  dann  noch  so  lange  erhiUt,  bis  eiotretende  Bräanang  begnuv**- 
ZersetEong  anzeigt  Mao  miBcht  sie  hierauf  in  einer  Beiorte  Bit  im 
gleichen  Volnmen  rauchender  Schwofels&are  nnd  erhalt  die  Mi«dia^ 
swei  Standen  lang  bei  der  Siedetemperatur,  worauf  man  rie  \n$  £m  u 
dem  orsprünglichon  Volumen  der  Phenylschwefelsaure  eindampfL  D/ 
S&aro  besitzt  in  diesem  Stadium  eine  sehr  dunkle  Farbe ^  wekke  vi 
nicht  durch  Kochen  ihrer  wässrigen  Losung  mit  Thierkohle,  aberleii-^' 
und  vollständig  durch  Behandlung  ihres  löslichen  Bleisalzes  mit  Sdw«^ 
felwasserstoff  entfernen  lässt  Aus  der  vom  Schwefelblei  abfihrir'f 
sauren  Lösung  erhält  man  durch  Neutralisation  mit  kohlensaartB  Bsnt 
reinen 

phenylendisulfonsauren  Baryt:  2  BaO  .  CisH4S4  0|t.  Die* 
ses  Salz  hinterbleibt  beim  Abdampfen  als  scheinbar  amorphe  llaift,  cm 
sich  unter  dem  Mikroskop  deutlich  krystalliniach  erweist.  Es  ist  s» 
eerordentlich  beständig  und  verträgt  200<'C.,  ohne  verändert  za  weriet. 
Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verbrennt  es  unter  Aoagabe  r^r 
schwefliger  Säure. 

DiePhenylendisulfonsäure  lässt  sich  auch  aus  Beuzooitril  oderBn 
Zogschwefelsäure  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsaure  «rh*l(tf. 
aber  schwierig  von  der  Benzoäschwefelsäure  trennen. 

Dithiobenzolsäure. 

Unter  diesem  Namen  hat  Hilkenkamp^)  als  Prodoet  der  Gj*e- 
kung  von  schwefligsaurem  Ammoniak  auf  Dinitrobenzol  eine  Siort  t^- 
der  Zusammensetzung  2  HO  .  Ci9HeN3S40io  beschrieben,  weiebe  t!^ 
Abkömmling  der  Phenylendisulfonsäure,  nämlich  alsDiaroidopheajlct- 

disnlfonsäure:  2H0  «Cis  Ps^ll^O  1^''    ^^   ^*^  ali  Pm 

nylendiamiddisulfonsäure:     2  HO   •  j^'S^lNirjo']  0,A 

trachtet  werden  kann,  d«  h«  ab  Disnlfonsäure ,  worin  swei  der  vier  exln- 
radicalen  Sauerstoffatome  durch  zweifach  amidirtes  Phenylea  oder 
Phenylendiamid  substituirt  sind.   Da  sich  surZeit  nicht  entachewka 
welche   dieser   beiden  Yorstellungs weisen  fOr  jene  Säure  gültig  iit,  ^ 
mag  hier  der  jedenfalls  sehr  wenig  beseichnende  Name    »,DithioUu.« 
säure*^  beibehalten  werden. 

Hilkenkamp  hat  sur  Danteilung  der  Dithiobenaolsäuro  nickt  rea-? 
Dinitrobenzol,  sondern  dinitrobenzolhaltiges  Nitrobenaol  angewandt,  c 
davon  80  Ghramm  mit  340  Gramm  trocknen  schwefligsauren    Ai***«^ 
und  einem  Litre  absoluten  Alkohol  nebst  etwas  festem  kohleosauran  ix- 


1)  Annalen  der  Chtmie  Bd.  95,  8.  98. 


Dithiobenzolsäure.  825 

ooiak  in  einem  mit  Kählapparat  verbundenen  Kolben  im  Wasserbade 
UD  Sieden  erhitzt  Das  Destillat,  worin  sich  aach  das  verflüchtigte  koh- 
Dsaure  Ammoniak  befindet ,  wird  von  Zeit  za  Zeit  zuröckgegossen  and 
ulurch  frühzeitig  dem  Sauerwerden  der  Flüssigkeit  vorgebeugt  Das 
egen  weitergehender  Zersetzung  zu  verhütende  Sauerwerden  der  L5- 
ing  erkennt  man  leicht  an  dem  damit  zugleich  eintretenden  stürmi.^chen 
oNweisen  Aufwallen  der  bis  dahin  ruhig  siedenden  Flüssigkeit. 

Nach  acht-  bis  zehnstündigem  Sieden  ist  die  Umwandlung  beendet, 
u  man  leicht  auch  daran  erkennt,  dass  eine  Probe  der  Flüssigkeit 
irch  VVasser  nicht  mehr  getrübt  wird.  Aus  der  erkalteten  L5sung  hat 
^h  aach  24-  bis  48stündigem  Stehen  alles  schwefiigsaare  Ammoniak 
('«geschieden.  Dasselbe  wird  durch  Filtration  getrennt,  and  das  Filtrat 
ngjim  zur  Öligen  Consistenz  eingedampft,  wobei  dasselbe  durch  Zu- 
tz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  stets  alkalisch  zu  halten  ist 
OS  der  brannrothen  öligen  Flüssigkeit  scheiden  sich  nach  48  Stunden 
reierlei  Krystalle  aus,  feine  weiche  Blättchen,  welche  bei  weitem  den 
öi^^ten  Theil  davon  ausmachen,  und  feine  harte  Nadeln  in  geringerer 
eoge.  Die  ersteren,  wahrscheinlich  aus  amidophenjlschwefelsaurem  Am- 
)Qiak  oder  dem  isomeren  phenylamidschwefelsauren  Salz  bestehend,  ver- 
bvinden  fast  ganz,  wenn  man  die  Krystallmasse  zur  Entfernung  der 
ntterlauge  aufs  Filter  bringt,  und  nach  dem  Pressen  zwischen  Papier 
Biben  nur  die  nadelförmigen  Krystalle  zurück.  Sie  sind  gelblich  ge- 
rbt, aber  darch  Waschen  mit  einer  Mischung  von  al^solutem  Alkohol 
id  Aether  leicht  zu  reinigen.  Das  so  gewonnene,  vollkommen  weisse. 
Vital  ünische  Pnlver  ist 

dithiobenzolsaures  Ammoniak:  2H4  NO.Cio  H(.N2S40io  (im 
iCQum  getrocknet).  Seine  Entstehung  aus  dem  Dinitrobenzol  lässt 
:h  darch  folgende  Gleichung  interpretiren:  Cd  H4  (NO«)^ -|~ 
2H4NO.S,04)  =  2H4NO.Ci,HeNaS4  0io  +  4(2  H4NO.S,06)  + 
IjN.  Das  dithiobenzolsaure  Ammoniak  ist  in  Wasser  und  wässerigem 
lohol  80  leicht  löslich,  dass  es  nicht  gelingt,  dasselbe  daraus  umzu- 
ystallisiren.  Die  wässerige  Lösang  reagirt  schwach  sauer.  In  absolu- 
ni  Alkohol  ist  essehr  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Beim  Erhitzen  auf 
in  Platinblech  verkohlt  es  anter  Aufblähen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 
Jzääure  and  Schwefelsäure  sind  in  der  Kälte  ohne  Einwirkung,  beim  £r- 
tzen  damit  nimmt  man  neben  der  Entwickelung  eines  stechenden  Gases 
nen  eigenthfihmlichen  süssen  Geruch  wahr. 

Oleich  dem  Ammoniaksalz  sind  auch  die  anderen  Verbindungen  der 
ithiobenzolsäare  leicht  löslich  und  sehr  schwer  krystalH$<irt  zu  erhalten. 

Dithiobenzolsaurer  Baryt:  2BaO.  CiaHeN3S4  0io(beilOOoC.), 
rd  durch  Eintragen  des  Ammoniaksalzes  in  kochendes  Baryt wasser  und 
lange  fortgesetztes  Kochen  erhalten,  bis  kein  Ammoniak  mehr  ent- 
wicht Nachdem  der  Überschüssige  Baryt  durch  Kohlensäuregas  entfernt 
,  wird  das  Filtrat  bis  zum  Erscheinen  krystallinischer  Abscheidangen 
igedampft  ond  dann  durch  langsames  Abdansten  noch  weiter  möglichst 
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concontrirt.      Die    kry^tallinischen  Kni9t«n    ^ind    dnrdi  FQtntitM  md 
Waschen  mit  Alkohol  von  der  gelben  Mutterlaage  za  befreien. 

Das  so  gereinigte  Bnrjtsalz  ist  in  wäs«rigein  and  absolutem  AU 'f»^« 
sowie  in  Aether  unlöslich,  leicht  löslich  in  Wasser.  Seine  wei<s.  Firt« 
nimmt  beim  Trocknen  im  Vacnam  einen  Stich  ins  Rothlicbe  an. 

Disulfanisols&ure. 

Zusammensetzung: 

2  HO  .  Ch  H«  S40n  =  2  HO .  (C^Hg  O^yl^Q*!  O,, 

Diese  Säure  bildet  sich  nach  Zcrvas  ^)  durch  Behandlung  tob  Ad-V 
mit  ranchender  Schwefelsäure  oder  durch  Erhitzen  einer  di-kÜQi^r^ 
Mischling  von  Anissänre  und  rauchender  Schwefelsäure  auf  liO*CL  l>v 
bei  entweicht  aus  der  zuerst  gebildeten  Auisschwefelsäure  unter  den  re- 
setzenden  EinBuss  der  Schwefelsäure  Kohlensäure,  dessen  Men^  • 
allmälig  bis  auf  200®  C.  gesteigerter  Temperatur  zunimmt.  Ueber  :fC*" 
hinaus  zu  erhitzen  ist  nicht  rathsam,  da  schon  bei  gegen  205*  C.  m^v^ 
lige  Säure  auftritt  und  dann  eine  tiefer  eingreifende  Zersetcong  erf  Ifi 

Nach  beendeter  Reaction  wird  die  saure  Flüssigkeit  mit  Wa^e 
verdönnt  und  durch  kohlensaures  Bleioxyd  neutralisirt,  darauf  die  kiif 
filtrirte  h'nmng  des  Bleisalzes  im  Wasserbade  zur  Trockse  TträMmf» 
der  Buckstand  wieder  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  and  dirie  L- 
sung  mit  starkem  Weingeist  versetzt.  Der  auf  diese  Weise  erkalt'K 
reichliche  Niederschlag  von  disulfanisolsaureni  Bleioxyd  wird  4ir: 
Waschen  mit  Weingeist  vollends  gereinigt,  darauf  in  Waaser  geiö^  >— 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Das  saure  Filtrat  enthält  die  freie  Disulfanisolsaare,  sie  i«l  :•'-' 
krystallisirt  zu  erhalten  und  erleidet  schon  beim  Kochen  ihrer  wtf«n^ 
Lösung  Zersetzung. 

Disnlfanisolsaurer  Baryt:   2BaO  .  (Ci4HtO,)S4  0]«  +  «H 
wird  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Z> 
dampfen  der  Lösung  in  kleinen  Krystallkörnem  erhalten,  wd«*Le  lu' 
dem  Umkrystallisiren  völlig  farblos  sind.     Es  hält  bei  100*  C.  stis  Kn- 
stall  Wasser  zurück,  und  giebt  es  erst  bei  175<>C.  aoa. 

^  Naphtylendisulfona&ure. 

Syn.   Naphtinunterschwefalsäure,  Naphtinsehwefelii:^ 
Tbionaphtalinsätlre,  Disulfonaphtalins&are. 
Zusammensetzung: 

2 HO  .  C,oHeS4  0io  =  2HO.(C,oHgyf|&§*]Ob- 
^)  Anoaltn  der  Chemie  Bd.  108,  8.  S4S. 
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Die^e  von  BerseliusO  entdeckte  Säare  bildet  sich  neben  der  Naph- 
Lschwefelsäare  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsänre  aof  Naphtalin  nach 
m  S.  800  beschriebenen  Verfahren.  Wie  daselbst  weiter  angegeben,  wird 
B  UnlösHchkeit  ihres  Barytsajzes  in  Alkohol  benatzt,  am  sie  vom  naph« 
L«chwefelsaiiren  Baryt  zu  trennen.  Dieser  durch  Alkohol  erhaltene 
iederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  getrocknet,  in  Wasser  gelöst 
id  durch  Schwefelsäure  der  Baryt  aasgefallt.  Die  abfiltrirte  saure  Flüs> 
^keit  wird  nun  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  neutralisirt,  aus  dem  F'iltrat 
s  Blei  wieder  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  wodurch  zugleich 
Uige  Entfiirbang  bewirkt  wird,  und  die  von  Schwefelblei  getrennte 
Mrelösong  erst  im  Wasserbade,  dann  im  Vacuum  über  Schwelelsäare 
trocknet. 

Anstatt  mit  kohlensaurem  Baryt,  neutralisirt  man  das  durch  Auf- 
Mn  von  Naphtalin  in  Schwefelsäure  erhaltene  Säuregemisch  vielleicht 
reckmässiger  gleich  mit  kohlensaurem  Blei,  und  trennt  hernach  durch 
ermischen  der  conccntrirten  Salzlösung  mit  Alkohol  das  darin  ganz 
löbliche  Bleisalz  der  NaphtylendisuUbnsäuro  von  dem  in  Alkohol  lös« 
hen  naphtylschwefelsaurem  Bleioxyd. 

Die  Naphtylendisalfons&ure  trocknet  im  Vacuum  zu  einer  blättrig- 
yttallinischen,  talkartig  sich  anfühlenden  Masse  ein.  Sie  schmeckt  sauer 
d  zugleich  bitter,  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  und 
rbt  ^ich  an  der  Luft,  besonders  nach  öfterem  Anziehen  von  Feuchtigkeit 
>(1  Trocknen  an  der  Sonne. 

Ihre  Salze  sind  erst  wenig  untersucht.  Sie  sind  meist  in  Wasser 
icbt  löslich,  vertragen  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  und  werden  bei 
br  starkem  Erhitzen  unter  Ausgabe  von  Naphtalin  und  schwedig^r 
ive  zersetzt.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  wird  dieSau'c 
cht  verändert.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  hinterlassen  sie  schwefelsaures 
id  achwefligsaores  Kali. 

Naphtylendisulfonsaures  Kali  bleibt  beim  freiwilligen  Ver- 
insten  al«  weisse  körnige  Salzmasse  zurück,  ist  in  Alkohol  schwer 
ilich. 

Daa  Natronsalz  krystallisirt  schwer,  ist  in  Alkohol  löslicher  als 
i  KaUsala.  —  Das  Ammoniaksalz  gleicht  vollkommen  dem  Kalisalz. 
ie  wässrige  Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  und  wird  sauer. 

Naphtylendisulfonsaurer  Baryt:  2  BaO  .  C2oHeS4  0io«  setzt 
:k  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  krystallinischen  Krusten 
'•  Getrocknet  bildet  es  ein  schneeweisses  kreideähnliches  Pulver.  Das- 
Ibe  löst  sich  in  Wasser  selbst  bei  Siedhitze  sehr  laugsam.  In  Alkohol 
es  kaom  löslich,  und  wird  daher  aus  der  wässrigen  Lösuug  dadurch 
fallt 

Naphtylendisulfonsaures  Bleioxyd:  2  PbO.CMHt;  S4O10  -(- 
UO,  gleicht  dem  Barytsalz,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  AlkoUul  ^au^ 


1^  AanaUa  der  Cheuüe  ÜO.  ;cb,  b.  9. 
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unlöslich,  und  dadurch  aus  der  wässrigen  Lösung  fast  volUtänd^g  fäll- 
bar.   £s  verliert  sein  Kr^Btallwasser  erst  bei  220<^C. 

Disulfohydrochinonsäure. 

Mit  diesem  Namen  hat  Hesse i)  die  durch  Einwirkung  von  Schwe- 
felsäure auf  Chinasäure  unter  Entwickelung  von  Kohlenoxydgus  ent- 
stehende Säure  genannt,  von  der  Zusammensetzung: 

2  HO .  C„  H4  S4  Ou  =  2  HO .  (Gl,  H4  O4)"  Ig*  q*\  O,. 

Sie  verdankt  ihren  Namen  dem  Umstände,  dass  sie  die  Elemente  dfs 
Hydrochinons  und  der  Schwefelsäure  enthält  Die  darin  yorhaudene 
zweiatomige  Atomgruppe :  C1SH4O4,  ist  wohl  als  Diozyphenylen  anza- 
sprechen. 

Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene 
wässrige  Lösung  der  Dbulfohydrochinonsäiire  hinterlässt  diese  Säure 
beim  Verdunsten  als  sauren  Syrup,  welcher  sich  auch  in  Alkohol  leicht 
löst;  in  Aether  ist  sie  unlöslich. 

Ihre  Darstellung  geschieht  nach  Hesse  am  besten  auf  die  Wci«e, 
dass  man  zu  geschmolzener  oder  fein  zerriebener  krystallisirter  Chinasäure 
in  einem  geräumigen  Gefasse  so  lange  rauchende  Schwefelsäure  zufliesseo 
lässt,  bis  erneuerter  Zusatz  derselben  keine  erhebliche  Gasentwickelung  mehr 
hervorruft.  Gegen  Ende  der  Operation  wird  das  Gelass  gelinde  erwärmt, 
der  braune  Syrup  nach  dem  Erkalten  mit  viel  Wasser  verdünnt  und  dk 
Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  nentralisirt.  Das  beim  Eindampfen  der 
dunkelbraunen  klaren  Lösung  in  feinen  Nadeln  sich  abscheidende  Barvt- 
salz  lässt  sich  weder  durch  Umkrystallisiren ,  noch  durch  Thierkohle  von 
dem  Farbstoff  befreien;  ed  gelingt  jedoch,  das  Salz  von  licht  ileischrother 
Färbung  zu  bekommen,  wenn  man  zunächst  nur  einen  Theil  davon  aas- 
krystallisiren  lässt,  welcher  den  grössten  Theil  der  färbenden  Materie  aal- 
nimmt,  und  dann  die  davon  getrennte  Mutterlauge  vorsichtig  im  Wasser- 
bade  concentrirt.  Aus  diesem  Salz  lässt  sich  leicht  die  freie  Säure,  darco 
doppelte  Zersetzung  auch  andere  Salze  gewinnen. 

Ihre  Entstehung  wird  durch  folgende  Gleichung  interpretirt : 

HO  .(Cx,H„  Os)  [C2  0j]0  +  2  ÄOJO,  =  2  HO .  (Ci,H4  04)[|;q*]o, 

Chinasäure  Disulfohydrochioonsaure 

+  6H0  -f  CjOj. 
Die  in  Wasser  löslichen  Salze  der  Disulfohydrochinonsäure  erreagen 
mit  Eisenchlorid  eine  prachtvolle  blaue  Farbe,  welche  an  Schönheit  ooii 
Intensität  der  blauen  Farbe  der  Indigschwefelsäure  nicht  nachit^bu 
Essigsäure  und  Salpetersäure  heben  dieselbe  langsam  auf;  sie  verscbTin- 
det  sehr  leicht  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  wie  auch 


1)  Annnlen  der  Chemie  Bd.  JIO,  S.  195. 
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irch  verschiedene  Salze,  z.  H.  Salmiak,  Chlorcalciain,  schwefelsaure  Mag- 
!sia,  phosphorsaures  Natron,  essigsaures  Blei  und  überschüssiges  Eisen- 
liorid.  Auch  beim  Verweilen  an  der  Luft  und  durch  Erwärmen  kommt 
e  Farbe  zum  Verschwinden;  beim  Erkalten  dunkelt  die  Flüssigkeit  und 
Ird  schmutzig  gelb.  Die  löslichen  Salze  reduciren  salpetersaures  Silber- 
lyd  anter  Ausscheidung  von  Silber. 

Disulfohydrochinonsaures  Kali:  2  KO  .  (Ch H4  O4) S4  Oio  4* 
HO,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  krystallisirt 
farblosen  Prismen,  h&lt  sein  Krystallwasser  noch  bei  150<^C.  zurück. 

Das  Ammoniaksalz  setzt  sich  aus  concentrirter  Lösung  in  grossen 
rjstallen  ab. 

Disulfohydrochinonsaurer  Baryt:  2  BaO  .  (Ci)H4 04)84  Oio 
-  8 110.  Seine  Darstellung  ist  bereits  vorhin  angegeben.  Es  krystalli- 
rt  bei  langsamer  Verdunstung  der  wässrigen  Lösung  in  schönen  mono- 
inometrischen  Prismen,  ist  in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  ziem- 
:h  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  den  siedenden  Flüssigkeiten,  unlös- 
:h  in  Aether.  Im  Exsiccator  getrocknet  enthält  es  8  At.  Wasser,  von 
ioen  es  6  At.  bei  lOO^C.  und  die  beiden  anderen  über  120^^0.  Terliert. 
ei  trockoer  Destillation  giebt  es  Dämpfe  von  Schwefelsäure  aus  und 
;fert  Hydrochinon,  Chinon  •  Hydrochinon  und  Wasser.  Eine  kohlige 
lasse  bleibt  zurück. 

Disulfohydrochinonsaurer  Kalk:  2  Ca 0.( Ci, H4 O4 ) S4  Oi« + 

flO.  Wird  die  wässrige  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorcalcium  vermischt, 

» scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  das  Kalksalz  in  Krystallen  ab,  welche 

oen  des  Barytsalzes  in  ihrem  Habitus  sehr  gleichen.    Es  verliert  im 

zsiccator  nichts  an  Gewicht,  giebt  sein  Wasser  aber  bei  160<^C.  aus. 

Basisches  disulfohydrochinonsaures  Blei: 
PbO  .  (Cia  H4  O4)  S4  Oio  +  2(PbO  .  HO),  scheidet  sich  beim  Vermi- 
eben  der  Lösung  des  Barytsalzes  mit  concentrirter  Lösung  von  neu- 
ralem essigsaurem  Bleioxyd  als  Tolnminöser  Niederschlag  ab,  welcher 
ch  «ehr  bald  in  seideglänzende  mikroskopische  Krystalle  umwandelt, 
te,  in  Maase  gesehen,  gelblich  erscheinen.  Aus  verdünnteren  Lösun- 
en  fällt  die  Verbindung  erst  nach  einiger  Zeit  nieder. 

Es  ist  in  Wasser  und  Essigsäure  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Sal- 
etersäure,  wird  daraus  durch  Ammoniak  wieder  ge&llt  Beim  Erhitzen 
rird  es  citronengelb  und  yerkohlt  zuletzt 


Anhang. 

Mit  jener  Disulfohydrochinonsäure  stehen  die  Producte  in  nahem 
'UsammensetzungSTerhältnisse,  welche  kürzlich  von  Hesse i)  durch  Be- 
andlnng  von  Chloranil   mit  saurem  schwefligsaurem  Kali  und   saurem 


>)  Atinalcn  der  Chemie  Bd.  114,  S.313,  318  and  324. 
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schwefligsaurem  Ammoniak  gi  wonnen  sind,  und  welche  er  onter  da  N>> 
man  Thiochronsänre ,  Eathiochroneaiire  und  DisulfodichlorBalicylflnre  bc 
Bcbrieben  hat 

Tiochronaäiire.  Coneentrirta  wässrige  Lösang  too  narra 
schwefligsaurem  Kali  löst  in  der  Wärme  betrftchUiche  Quantitileo  ^  t 
Chloranil:  C12CI4O4,  auf.  Wendet  man  hierzu  rohes  ChlormBÜ  ■£,  k 
muss  die  Losung  heiss  filtrirt  werden^  wobei  sich  jedoch  die  Pom  «.•• 
Filters  durch  auskrybtallisirendes  thiochronsaures  Kali  leicht  wenU-,. 

Das  Filtrat  scheidet  nach  wenigen  Augenblicken  erst  weisse,  dv^^i 
gelbe  Krystalle  in  grosser  Menge  ab.  Sobald  eine  Zonalune  dars^^^cai 
nicht  mehr  statt  hat,  wird  der  Krystallbrei,  ein  Geroenge  von  chiocar  :< 
saurem  und  disulfodichlorsalicylsanrem  Kali  (s.  d«),  auf  einen  Fi.^ 
mit  etwas  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  und  darauf  zwei  bi«  dreiKi)  tl; 
▼erdOnntera  Alkohol  ausgekocht  Der  gelbe  RQckstand  wird  aas  Wa«^ 
umkrystaUisirt,  das  Auakrjstallisirte  von  Neuem  mit  wassrigeni  ATft»»«| 
ausgekocht,  und  dies  abwechselnd  so  oft  wiederholt,  bis  die  alkoh*>  vvi 
Lösung  sich  mit  Ebenchlorid  nicht  mehr  blau  Hirbt.  —  Aon  den  vv« 
rigen  Mutterlangen  kann  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  noch  Ktw,' 
mehr  davon  gewonnen  werden. 

Dieses  Salz  ist  thiochronsaures  Kali  und  hat  im 
Zustande  nach  Hesse  die  Zusammensetzung:  GioHiKiS^Ots- 
ist    jedenfalls    eine    Doppel rerbindung ,     wahrscheinlich 
schwefligsaurem  Kali  oder  von  dem  isomeren  hydroschwefelaaMrea  KmI 
KO  .  H[8^04]0    (vergleiche    S.  747),    mit    einem    S&lxe,    von   i" 

ich  vermuthe,  dass  es  nach  der  Formel  2K0  .  (Ci»H)04yiQ*/\ 

zusammengesetzt  ist.  Letzteres  wQrde  sich  von  dem  vorhin  b£schr> ' 
neu  disulfohydrochinonsauren  Kali  durch  den  Mindergehalt  voe  i  .* 
Wasserstoff  unterscheiden. 

Die  Zusammensetzung  des  thiochronsauren    ¥LmB»   lasst  - 
durch  die  Formel:  2K0  .  (Cjo Hj  O^'f & §*]  O,  -f  2  (^J[j  .  N 
ausdrücken,    und    seine  Bildung    durch    folgende  Gleichoag    «r&''* 

C„CU04  +  4^gj  .8,04) -f  4HO  = 

Chloranil 

S KO . (C,o H, 0,)"[j^ oj  O,  +  2 (ioi'^ö*)  +  ^»^*  +  * •'■■" 

thiochronsaures  Kali 

Das  thiochronsaure  Kali  krystallisirt  aus  kochender 
sung  mit  5  At.  Kiy.«fall\va£8er  in  schönen,  schwefelgelben, 
rhombischen  P;  isnien.   Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochfsdiB  V'ir 
ser  mit  gelb(>r  Farbe  leicht  löslich,  in  Alkohol  onlödich.     Bei  li    > 
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Terliert  es  seine  5  At  Krjstallwasser  vollstihidig;  bei  ITO^'  C.  f^rbt  os 
•ich  dunkler  9  ohne  jedoch  weiter  sn  Oewicht  abranehrnen.  Bei  stärke- 
reni  Erhitzen  bläht  es  sich  stark  auf  and  verkohlt  —  Darch  Erhitzen 
mit  Kalilauge  wird  es  cersetst  in  schwefligsaures  und  euthiochronsanres 
Sali. 

In  wfissriger  Lösung  wird  es  durch  Eisenchlorid  intensiv  braunroth 
gefärbt,  ebenso  auch  durch  wenig  Kali-  oder  Natronlauge.  Ammoniak 
kwirkt  selbst  beim  Kochen  keine  Veränderung. 

Es  ist  beachtenswerth«  dass  concentrirte  Schwefelsäure  aus  dem  Salze 
leine  schweflige  Säure  frei  macht,  dies  scheint  mehr  för  die  Annahme  zu 
iprechen,  dass.  es  die  Verbindung  KO  .  H[8|04]0  und  nicht  snures 
ichwefligsaures  Kali  enthält 

Die  wässrige,  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  des  thiochronsauren 
(alis  giebt  mit  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag,  und  die  mit  Essigsäure 
uigesäuerte  Losung  wird  nicht  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt.  Tn 
len  neutralen  Losungen  aber  bewirken  beide  Salze  amorphe  Fällungen. 
—  Cblorcalcium,  die  schwefelsauren  Salze  von  Blagnesia  nnd  Kupfer- 
ixyd,  sowie  Quecksilberchlorid  nnd  salpetersaures  Silberoxyd  erzeugen 
Leine  Niederschläge.  Beim  Kochen  mit  letzterem  Salze  scheidet  sich  all- 
nilig  Silber  ab. 

Thiochronsanrer  Baryt  Mit  beim  Vermisehen  der  wäasrigen 
^ojung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum  in  der  Kälte  amorph  mit  blasa- 
;elber  Farbe  nieder.  Um  den  Niederschlag  bleibend  zu  machen,  muss 
nan  der  Flüssigkeit  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  Ammoniak 
itn  zufügen.  —  Wird  die  Fällung  in  der  Wärme  vorgenommeo,  so  ist  der 
*iieder8chlag  krystallinisch. 

Dieses  Salz  hat  nach  Hesse  die  Zusammensetzung :  CioH4Ba4SgO|s 
|-  BaO  .  HO,  (bei  lOOoC).  Es  fiingt  bei  löO^C.  an  sich  zu  zersetzen 
it  volbtändig  loslich  in  massig  warmer  Salzsäure«  Wenn  man  weniger 
läure  nimmt,  ab  zur  Lösung  erforderlich  ist,  so  schmilzt  der  ungelöst 
leibende  Theil  zu  emer  gelben  Flfissigkeit,  welche  beim  Erkalten  er- 
tarrt 

Thiochronsaures  Bleioxyd  fiiUt  beim  Vermischen  der  Lösong 
es  Kalisalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  gelber,  in  Essigsäure  lös* 
icher  Niederschlag  zu  Boden.  Wird  derselbe  in  Wasser  vertheilt  und 
Ann  Schwefelwasserstoflgas  eingeleitet,  so  gewinnt  man  eine  farblose 
aure  Lösung,  welche  nicht  unerhebliche  Mengen  Schwefelsäure  enthält 
(eim  Eindampfen  in  gelinder  Wärme  färbt  sie  sich  allmälig  gelb,  zuletzt 
chwarz,  und  giebt  dann  nicht  mehr  die  Beactionen  der  Säure  des  Kali- 
ilzes. 

Eathioohronaäure«  Hesse  hat  mit  diesem  Namen  die  in  dem 
Uilisalze  enthaltene  Säure  belegt,  welche  aus  dem  thiochronsauren  Kali 
orch  Behandlung  mit  Kali  hervorgeht  Es  wurde  schon  vorhin  erwähnt, 
oea  das  thiochronsaure  Kali  sich  mit  wässriger  Kalilauge  braunroth  fltrbt 
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Fögt  man  zu  der  anf  60<>  bis  70<^  C.  erwärmten  Lusang  jene»  S  ^:  - 
tropfenweise  Kalilauge ,  so  nimmt  sie  eine  blatrothe,  dann  orssgear  * . 
endlich  dankelgelbe  Färbung  an ,  und  gesteht  «bei  nicht  allis  prvv-r 
Verdünnang  zu  einer  dichten  Masse  gelber  Krystalle.  Bringt  mu. « '' 
Kalilauge  hinzu,  so  ist  die  Abscheidung  dieser  Verbindong  so  voUAi:- 
dig,  dass  in  der  alkalischen  Mutterlauge  nur  noch  Sporen  davon  neu.- 
weisen  sind.    Dieselbe  enthält  dagegen  viel  schwefligsanres  KalL 

Jene  Krystallmasse  besteht  ans  euthiochronsanrem  KalL  Sie  v*. 
auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  das  F^iiv 
nur  noch  schwach  alkalisch  reagirt,  dann  zwischen  Fliespapier  ab^efc-^ 
und  im  Exsiccator  getrocknet.  Hesse  fand  dieses  Salz  na^  der  Ft^. 
C10HK1S4O14,  zusammengesetzt  Man  kann  dasselbe  als  dasKsL«.: 
der     in     der    Thiochronsäure     angenommenen     zweibasiaclien    bis- 

2  HO  .  (C10H9O4)  Ig  Ol  ^''  betrachten,  welches    nach  Art  des 

ryumsalicylsanren  Baryts  ausserdem    noch   1  At  Wasserstoff  des  lUi- 
cals    durch    Kalium    snbstituirt    enthält:    euthiochronaaores    KsH  ^ 


Ur 


2KO.(Cio[HK]04)[|q;]o,. 


Seine  Bildung  aus  dem  thiochronsauren  Kali  ist  hiermit  leicht  n  r- 
klären.  Dasselbe  wird  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  einfach  in  seine  *«■- 
den  Bestandtheile  gespalten,  verwandelt  sich  unter  Aufnahme  toh  S  i- 
Kali  in  schwefligsaures  Kali  und  euthiochronsanres  Kali. 

Das  euthiochronsanre  Kali:  CioHKjSiOie  -{-  HO,  bildet  viervirf 
mikroskopische  Prismen  von  citronengelber  Farbe.  Ea  enthäh  1  M 
Wasser,  welches  bei  ISO^G.  fortgeht,  ist  leicht  löslich  in  kaltem  aoJ : 
mehr  in  heissem  Wasser,  in  Kalilauge  und  Alkohol  nnlosHch^  aad  v- 
sich  durch  beide  ans  der  wässrigen  Lösung  (allen.  —  Seine  Loamp  r  ' 
girt  neutraL  Sie  giebt  mit  Chlorbaryuro ,  Chlorcalcinm,  Salpeters»  r  ' 
Silberoxyd  und  essigsaurem  Bleioxyd,  ochergelbe  Niederschlage,  mit  F- 
senohlorid  eine  tief  brannrothe  Färbung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet  ans  dem  gelben  Salze  sefaw  ' 
■anres  Kali  ab,  ohne  dass  schweflige  Säure  auftritt    Concentrirte  Sv:  - 
tersänre  zerstört  die  Substanz   unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  i 
Freiwerden  von  Schwefelsäure. 

In  der  wässrigen  Lösung  des  Kalisalzes  erzeugt  Salzsänre,  k' 
wenn  wenige  Tropfen  davon  hinzngefßgt  werden,  eine  reichliche  Fall-': 
wodurch  die  Flüssigkeit  fast  ganz  erstarrt     Eben  so  wirken  Essi;* 
und  Salpetersäure.    Das  ausgeschiedene  Salz  hat,  nachdem  es  mit  L-    * 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet  vL  : 
Hesse  folgende  Zusammensetzung :  C30 H7  Kg  S] s  O^  =  2  (Ci«  H  K|^^' ' 
-\-  GioH9K2S4  0i(;  -f-  SHO.    Man  kann  dasselbe  als  eineDoppeH""  •- 
düng  von  2At  des  obigen  euthiochronsauren  Kalis,  welches  im  BAf- 
1  At  Wasserstoff  durch  1  At  Kalium  substitnirt  enthält,  mit  1  Ai  ^  ' 
*     Radical  2  At  Wasserstoff  (und  kein  Kalium)  Ehrenden  Salies  V-i 
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'M  =  i  (2KO.(C,o[HK]04)[|gjjo,)-f2KO.(C,oH,04)[^§Jo, 

-  3  HO.  —  Es  bildet  kleine  Tierseitige  PriBinen  von  oraogerother 
übe,  iBt  leicht  in  kochendem  Wasser  Idslich,  nnd  kiysialliatrt  daraus  in 
üi5nen  Prismen.  Durch  Kalilauge  wird  es  wieder  in  citronengelbes  eu- 
liochronaaores  Kali  yerwandeh. 

Wird  euthiochronsattres  Kali  mit  concentrirter  Salzsäure  abgedampft^ 
i  scheiden  sich  schöne  sinnoberrothe,  8  bis  4  Linien  lange  Nadeln  ab, 
)D  nahem  demselben  Kaliumgehalt  (27,6  Proc),  wie  jene  durch  wenig 
lilzsanre  in  der  Kälte  gefällte  Verbindung  (mit  28,3  Proc  Kalium), 
iese  sinnoberrothe  Substanz  ist  nicht  weiter  untersucht  Sie  ist  viel- 
ieht  ein  Chlorkalium  enthaltendes  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung 

KO.(CioH,04)|^Q^lo,  +  KCl  -f  2  HO.    Dieses  enthält  genau  die 

sfondene  Menge  Kalium. 

Euthiochronsaurer    Baryt:    CioHBa8  84  0is  +  2  HO  = 

BaO  .  (Ci»[HBa]04)[g*Q*lo,  +  8HO.  Dieses  Salz  fällt  beim  Ver- 

Ischen  der  kalten  wässrigen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbaiyum 
it  ochergelber  Farbe  nieder ;  bei  Siedhitze  gefallt,  ist  der  Niederschlag 
rystallinisch  und  besteht  aus  mikroskopischen  Prismen.  Es  wird  mit 
»ssem  Wasser  gewaschen,  bis  das  Fiitrat  in  Silberldsung  keine  Trübung 
lehr  bewirkt  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Salzsäure.  — - 
*as  im  Exsiccator  getrocknete  Salz  Terliert  bei  100^  C.  1  At  Wasser, 
ie  beiden  flbrigen  Wasaeratome  nicht  ohne  Zersetzung. 

Euthiochronsaures  Silberoxyd:  C]oH  AgiSiOig,  ist  amorph, 
chergelb,  in  Wasser  unlöslich,  in  Salpetersäure  leicht  löslich.  Durch 
ersetzung  desselben  mit  Salzsäure  und  Abdampfen  der  sauren  Lösung 
ewinnt  man  die 

£athiochrons  änre :  C]0H4S4Ou+^HOs=2HO.(CioH)O4)|7qMO| 

[-  6  HO.  Sie  krystallisirt  in  gelben  Prismen  nnd  Blättchen,  ist  in  Waa- 
9r  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Aether  kaum  löslich.  Ihre  con* 
ftntrirte  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  hat  eine  dunkel  braungelbe 
'arbe.  Die  Krystalle  verlieren  beim  Trocknen  Über  Schwefelsäure  ihren 
rianz  und  werden  opak.  Sie  verkohlen  bei  massigem  Erhitzen  und  geben 
in  gelbes  Sublimat  —  Kali*  und  Natronlauge  erzeugen  in  der  wässrigen 
•Ösung  einen  Niederschlag* 

Diaulfodiohlonalioylaäure.  Saures  schwefligsanrea  Ammoniak 
ist  ebenfalls  Chloranil  auf,  bewirkt  aber  keine  so  weit  gehende  Zer* 
etzung,  wie  saures  schwefligsanrea  Kalt  Das  Prodnct  enthält  wenigstens 
och  die  12  At  Kohlenstoff  des  Chloranils.  Hesse  hat  darüber  folgende 
Beobachtungen  gemacht 

Löst  man  Chloranil  in  heisser  concentrirter  Lösung  von  saurem  aohwef- 

Rolbt,  or^aa.  Chemie.    IL  ^ 
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ligsaurem  Anunoniak  auf,  so  scheiden  sieh  gleich  beim  Erkalteo  der 
FlQsiigkeit  farblose  Krystalle  in  reichlicher  Menge  ab,  and  nach  ein  bis 
zwei  Tagen  ist  die  Krystallisation  beendigt.  Die  Krystalle  werden  auf 
einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  znn&chst  aus  Waaier, 
dann  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Verbindung  ist  das  Ammoniaksalz  einer  eweibapischen  Sänre,  wel- 
che Hesse  Disulfoclichlorsalicylsänre  genannt  hat  D%s  Sah  hat 
nach  ihm  folgende  Zusammensetzung:  CisH^Cls (114^)284014  -|-  4  HO. 
—  Ich  vermuthe,    dass    diese  Disulfodichlor^nlicyljtäure    das  gemisdite 

Doppelradical  la^Q^I   enthält,   einerseits   mit  2  Atomen  Saaer«itoff  und 

andererseits  mit  dem  zweiatomigen  Radtc<al  CnCH^  01^)04  verbanden. 
Die  ZuRamraensetzung   des   Ammoniaksalzes    w&re   hiernach    durch    die 

Formel    2H4NO  .  (€„  [H,CI,]04)[^q*1  O,  +  4  HO  auszudracken, 

und  seine  Entstehung  dnrch  folgende  Gleichung  zu  interpretireo : 

C19CI4O,  +  4  ("*  HoH«^*)  +  2  HO  = 
Ghloranil 

.  2H«NO.(C„[H,CI,]04)[||o;]o,  +  2  ("*So|-^^«)  +  «  HCl. 

DiSuHudichlorsalicylsaures  Ammoniak 

Die    Disulfodichlorsalicylsäure    ist    der    Disalfohydrochinon^aare: 

2  HO.(Ci9H404)   ^Q*    O21  ähnlich  zusammengesetzt,  nur  enthält  sie  sUtt 

4  At.  Wasserstoff  im  Radical  2  At.  WasserstoiT  und   2  AL  Chlor,  nnd 

ausserdem  statt  des  Doppelradicals  Iq^q^I  ^^   gemischte   Doppelradi- 

DisulfohydrocKinonsäure  ähnlich. 

Das  disulfodichloraalicylsaiire  Ammoniak  hat  folgende  EigensdiafteD: 
Es  krystallisirt  in  zarten  farblosen^  glasglänzenden  Nadeln  und  Blätteheo 
mit  4  Atomen  Krystallwasser,  welches  schon  beim  Trocknen  im  Extie« 
cator  entweicht,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Wasser  and 
heisrem  Alkohol  leicht  löslich.  Es  setzt  sich  aas  heisser  alkoholischer 
Lösung  beim  Erkalten  zum  grössten  Theil  in  zarten  Lamellen  wieder  ab. 
Dieses  Umkrystallisiren  muss  aus  möglichst  wenig  Flilssigkeit  geschehen, 
da  sonst  leich^  Zersetzung  eintritt  — r  Es  ist  in  einer  concentrirten  wis«- 
rigen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  sehr  schwer  IöhHcI.. 

Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eiseuchlorid  gerade  so  prachtToli 
indigblau  gefärbt,  wie  die  löslichen  Salze  der  Di.<ulfoliydrochinon4äiir% 
Salzsäure  hebt  die  Färbung  naf..  —  Kali  und  Ammoniak  färben  das  Sali 
brannroth;  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  damit  einen  gelben  Ntedenchlag, 
salpetorsaures  Silberoxyd  wird  davon  unter  Absrheidnngr  von  Silber  r»- 


cal:    la'/)^!-     Sie  verhält  sich  auch  in  manchen  anderen  Punkten  der 


icirl.     Vtdleidit  bfldeC  aicii  kierbei  durch   Aafiiikine 
iiKTstoff  DichlordisolfohTdroc^inotcsiiir?. 

Dm  SaIz  wird  too  eoncentririer  Scbwefehäare  gelost,  die  LSimg 
Tiant  sich  nmch  «niger  Zeit .  ohne  jedoch  seh  weilige  Sdore  ausngeb«!» 
rst  beim  Erhits«n  tritt  lebweflige  Säure  '*uf  aoter  gleichseitiger  Ve^ 
hiong  der  Snbatanz.  —  Beim  Erhitzen  für  sich  bläht  es  sich  wurmartig 
i  and  hinterUdtft  aekver  Terbrennliche  Kohle. 

.  Di^^alfodichlorsalieylsavresKali:  2KO.Ci,II«ClsS«Oi,-|- 
iO,  bildet  sich  beim  Avflöseo  too  Chlormnil  in  heidsem  saarem  schweb 
saurem  Kali  als  Nebenpro^lact  zugleich  mit  dem  thiochioasanren  Kali« 
»ooders  bei  ADwendimg  einer  reidännten  Losang  des  sanreo  sdiwefli^ 
iireD  Kalis.  Der  beim  Erkalten  sich  abecheidende  Krystalll»«!  ist  ein 
»nenge  Ton  thiochronsaorem  and  disollbdichlorudicjlsaarem  KalL 
irch  wiederholtes  Anskocben  mit  verdünntem  Alkoholi  wie  S.  8M  an- 
geben ist,  geht  letzteres  in  Losung. 

Diese  alkoholischen  Flfissigkeiten  werden  dm^  Destillation  rom 
kohol  befreit,  darauf  im  Waaserbade  weiter  verdunstet,  and  der  Btick* 
ind  darch  Umkrjstallisiren  aas  heiasem  Wasser,  welchem  einige  Tn^ 
in  Kalilauge  mzujetzen  sind»  am  noch  beigemengtes  thiodironsanres 
h  zu  zersetzen,  weiter  gereinigt. 

Man  gewinnt  es  so  in  glaaglanzenden,  weissen  rhombisdien  BUtt. 
en  krystallisirt,  deren  4  Atome  Krystallwasser  bei  100<^G.  leicht  fort* 
hen.     Es  verhalt  sich  im  üebrigen  dem  Ammoniaksais  sehr  ihnlich. 

Das  Baryt  salz  krystallisirt  nach  dem  Vermischen  der  ooncentriiten 
tsung  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryom  in  farblosen  Prismen  aua. 
I  ist  in  kochendem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  in  Alkohol  onlMieh. 

Disulfodiehlorsalicylsaares  Bleioxyd.  Beim  Vermischen 
r  wassrigen  L5sang  des  Kali-  oder  Ammoniaksalses  mit  essigsaorem 
eioxyd  entsteht  ein  gelber  amorpher  Niederschlag,  welcher  sieh  in  der 
nlber  stehenden  saoer  reagtrenden  Fldssigkeit  nach  kurzer  Zeit  wieder 
fl5st  Dies  lässt  sich  jedoch  vermeiden,  dadurch  dass  man  die  frei 
wordene  S&ore  mit  Ammoniak  möglichst  neotralisirt.  * 

l^as  getrocknete  Salz  bildet  nach  dem  Zerreiben  ein  blassgelbes  Pol« 
r  Bei  110<>C.  getrocknet,  hat  es  die  Zosamroensetsong  S  PbO  • 
,n,Cl,S4  0„  +  4PbO  +  2  HO. 

Wird  dieses  Salz  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
ri  >^t,  so  erhält  man  eine  farblose  saare  Flüssigkeit,  welche  nadi  Vor* 
n^ang  des  aufgelö^iten  Schwefelwasserstoffs  mit  EUsenchlorid  die  cha* 
kteristische  blaue  Färbung  der  Disiilfodichlorsalicylsfture  erseagt.  Doch 
04  nicht  gelangen,  diese  Säure  im  festen  Zustande  Zugewinnen.  Darob 
n.laiDpfen,  selbst  in  gelinder  Wärme,  färbt  sich  die  Lösung  braun, 
d  Schwefelsäure  wird  frei,  welche  auf  die  noch  onveräuderte  Säure 
titer  zet setzend  einwirkt. 


M 


Carbosulfonsäuren. 

Die  Claase  der  Carbosalfonsiiaren  umfasat  alle  diejeiiige& 
düngen,  welche  das  Badical  der  Kohlena&ore  aod  ragleteli  dat  is 
Schwefelsäure  als  gemischte  Doppelradicale  enthalten.  Fast  alle  Ver- 
bindungen dieser  Art,  welche  man  bis  jetzt  kennen  gelernt  bat,  ibc 
zweibasische  S&uren ,    und   nach  Art    der  Essigtchwefttlatere:    f  HO 

(Cs  Hs)"  I  g^O*  I  ^<^  zusammengesetzt.     Zu  den  Carbosulfonataren  nhV-. 


sodann  die  nach  Art  der  Bemsteinschwefels&ure:  8  HO 


<cH.r[||]o 


zusammengesetzten  dreibasischen  S&oren,  von  welcher  Groppe  wir  cnt  it^- 
eine  Glied  kennen,  und  die  ähnlich  constitnirten  Säuren,  wdche  nr- 
mal  das  Schwefelsäureradical  und  nur  einmal  das  Kohlensäureradie^  c- 


rc,o,i 

.(CA)-!  8,0,1c. 


halten,  wie  folgende  noch  darzustellende  Säure :  8  HO 

Von  dieser  letsteren  Art  dreibasischer  Säuren  ist  m  Zeh  aoeh  kt- 
einzige  bekannt. 

Die  zweibasischen  Carbosulfonsäuren  besitzen  im  AllgeiDeiiieB  gros« 
Aehnlichkeit  mit  den  oben  beschriebenen  Disulfonsänren.  Maa  crhäk  9* 
meist  und  am  leichtesten  aus  den  zugehörenden  einbasischen  Monoeai^«- 
säuren  durch  Elrhitzen  mit  wasserfreier  Schwefelsäure ,  wobei  sieh  Wmt 
unter  Bildung  eines  zweiten  basischen  Wasseratoms  ans  den  Büttii- 
theüen  der  beiden  Säuren  direct  Tereinigen: 

H0.(C^[C,O,]0-f  DStOjO,  =  2H0  .  (CtHir[g^: 

^^  Essigschwefeliäarc. 

In  Folge  weiter  gehender,  von  Kohlensäureentwickelong  begiei^ 
Zersetzung  durch  die  Schwefelsäure  erzeugen  sich  bei  jener  IWsie^: 
mit  den  Carbosulfonsäuren  zugleich  noch  die  entsprechenden  Dbclt 
säuren,  deren  Salze  meist  andere  Ldslichkeitsverhältniase  haben.  sV  :* 
der  Carbosulfonsäuren,  und  daher  gewöhnlich  nicht  schwer  ven  4-.«- 
ben  zu  trennen  sind. 

Eine  andere  Darstellnngsmethode,  wahrscheinlich  von  allgenirr«*- 
Anwendbarkeit»  hat  unlängst  Carius^)  ß&r  die  Essigschwelelaiaiv  ^ 


&)  Aniua«a  d«r  Chemfo   Bd.  124.  S.  46. 
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[efondeii.  Sie  besteht  darin,  dass  man  die  aus  der  Monochloressigs&ore 
larch  Einwirkong  von  Kaliomsalfhjdrat  herrorgehende  Snlfoerags&iire 

OD  der  Zosamroensetznng  KO  .  C)  jp.^  {  [C|Oi]  O  (von  ihm  Monosal- 

)glycolelare  genannt)  mit  Salpetersäure  ozydirt  —  Derselbe  hat  es 
irner  wahrscheinlich  zn  machen  gesucht,  dass  auch  die  Thiacetsänre: 
[S  .  (C,H,)[CaO,]S,  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  in  Essig» 
shwefelstare  Qbergeht. 

Essigschwefelsiare. 

Sjn.:  Methylencarbosnlfon säure,  Schwefelessigsänre, 
nlfoeesigsänre.  —  Sie  ist  1842  von  Melsens^)  entdeckt 

s!o M^»- 

>ie  ana  dem  Bleisalce  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene 
rsssrige  Losung  hinterlässt  beim  Eindampfen,  suletst  im  Vacunm  über 
chwefelsänre  einen  sauren  Sjmp,  welcher  hernach  krystalUsirt.  Diese 
rystallisirte  Säure  bildet  seideartige  Fasern  oder  feine  Nadeln,  bei  leng. 
uner  Krystallisation  in  niederer  Temperatur  grössere  weisse,  dureh« 
ichtige  Prismen.  Die  Krystalle  enthalten  8  Ak  Krjstallwasser,  von 
enen  sie  eins  beim  längeren  Verweilen  im  Yaconm  Aber  wasserfreier 
'hosphorsäure  abgeben,  womit  sie  sugleioh  ihre  Durchsichtigkeit  ver* 
eren. —  Die  Säure  hat  einen  stark  sauren,  der  Weinsäure  ähnlichen,  nur 
twas  herberen  Geschmack;  sie  ist  ausserordentlich  serfliesslicb,  schmilit 
:hon  bei  ungefähr  62^0.  Die  bei  dieser  Temperatur  gesohmokene 
nbstanz  gesteht  beim  Erkalten  m  einer  kiystallinischen,  seideglänzenden 
lasse.  War  sie  auf  100^  C.  erhitzt  und  längere  Zeit  auf  dieser  Tem* 
eratnr  erhalten,  so  kiystallisirt  sie  beim  Erkalten  nicht  mehr  oder  nur 
ksilweise. 

Beim  Erhitzen  auf  1 60^  C  fkrbt  sie  sich  braun  und  giebt  den  6e» 
ach  nach  verbrannter  Weinsäure  aus,  bei  200^  C.  erfolgt  totale  Zer* 
etzung  unter  Bildung  eines  sauren  Destillats. 

Ihre  wässrige  Lösung  verträgt  Siedhitze,  und  lässt  sich  sogar  in  her- 
letisch  verschlossener  Röhre  auf  160^0.  erhitzen,  ohne  dass  die  Säure 
ine  Veränderung  erfahrt;  höchstens  ist  im  letzteren  Fall  beim  Oeflfben 
er  Röhre  ein  leichter  Caramelgeruoh  bemerkbar.  —  Wird  die  Lösung 
her  eine  gewisse  Concentrationsgrenze  hinaus  im  Wasserbade  weiter 
ingedumpft,  so  färbt  sie  sich  stark  braun  und  erleidet  dann  eine  theil« 
reise  Zersetzung. 

Zur  Darstellung  der  Essigschwefelsäure  empfiehlt  Melsens  foU 
endes  Verfahren.     Man  trägt  1  TU.  geschmolzene  wasserfreie  Schwe» 


1)  Annale!  de  Chim.  et  deFh/s.  [S]  Bd.  5,  8.  892  und  Bd.  10,  8.  87],  —  la 
uszo^t  io  Annalea  der  Chemie  Bd.  SS,  8.  875, 
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fel0äare  langBam  nnter  Vermeidang  von  Erhiteong  in  4  bis  5  Thle. 
reines  Essigsänrehydrat,  erwärmt  das  Qemisch  auf  60<^  bis  75*  C.  und 
unterhält  diese  Temperatur  einige  Tage  lang.  Dasselbe  bräunt  sich  da- 
bei, ohne  jedoch  Gas  zu  entwickeln.  Man  trägt  das  Prodnct  in  viel 
Wasser  ein,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  und  bringt  das  Filtrat 
zur  Krystallisation.  Da  das  einmal  abgeschiedene  Barytsalz  sieh  her* 
nach  nur  sehr  langsam  in  Wasser  löst,  so  kann  es  durch  Abwaschen  mit 
kaltem  Wasser  vom  adhärirenden  essigsauren  Baryt  leicht  und  yolktsQ- 
dig  befreit  werden. 

Um  aus  diesem  Barytsalz  die  Essigschwefelsäure  rein  darcustelleD, 
zersetzt  man  es  am  besten  mit  wenig  überschfissiger  Schwefelsaure, 
neutralisirt  das  saure  Filtrat  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  und  zerlegt 
die  klare  Lösung  des  reinen  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff. 

Wie  bereits  S.  818  angegeben,  bildet  sich  die  Easigschwefeisiare 
nac&  Bück  ton  und  Uofmann  zugleich  mit  der  Methylendisulfonsiure 
bei  dem  Erhitzen  von  Acetamid  oder  Acetonitril  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure* Sie  befindet  sich,  an  Ammoniak  gebunden,  in  der  Mutterlauge, 
woraus  das  viel  schwerer  lösliche  methylendisiilfonsaure  Ammoniak  aos- 
krystallisirt  ist  Man  bringt  dieselbe  durch  weiteres  Eindampfen  bis  iv 
dicken  Syrupconsistenz,  und  bewirkt  durch  Entfernung  der  daraas  vah 
Neue  ausgeschiedenen  Krystalle  des  methylendisulfonsauren  Ammoniib 
die  möglichste  Trennung  von  diesem  Salz.  Diese  letzte  Mutterlauge,  mit 
Wasser  massig  verdünnt  und  dann  mit  Chlorbaryum  im  Ueberscbass 
vermischt,  setzt  nach  24  stündigem  Stehen  essigschwefelsanren  Baryt  all 
reichlichen  körnigen  Niederschlag  ab.  Das  Salz  wird  mit  kaltem  Was- 
ser gut  ausgewaschen  und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Ea  '^ 
dann  rein. 

Die  Menge  der  Essigschwefelsäure,  welche  sich  bei  der  Einwirkaog 
von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Acetamid  bildet,  hängt  nach  Hof- 
mann  vorzugsweise  von  der  Temperatur  ab.  Wenn  man  beide  Körper 
sehr  allmälig  mbcht,  und  die  Mischung  von  Zeit  zu  Zeit  abkühlt,  so  kaos 
die  Entwickelung  von  Kohlensäure,  d.  h.  die  Umwandlung  der  primär 
entstandenen  Essigschwefelsäure  in  Methylendisulfonsäare,  fast  gans  re^ 
mieden  werden,  und  das  Hauptprodnct  ist  dann  Essigschwefelsaare. 
Steigert  man  jedoch  die  Temperatur  so  hoch  als  möglich  und  bu  nr 
lebhaften  Kohlensäureentwickelung ,  so  gewinnt  man  vorzugsweise  Me 
thylendisulfon^äure. 

Um  die  EssigschwefeLäure  aus  der  Sulfoessigsäure :  HO  . 

^'1hS.(  C^s^s3^  (Monosnlfoglycolsäure  von  Carius,  vergL  S.  dS7) 

darzustellen,  vermischt  man  1  Aeq.  derselben  mit  2  Aeq.  Salpeteisiof^ 
von  1,2  specif.  Gewicht,  verdünnt  das  Ganze  mit  dem  gleichen  VoJoDefi 
Wasser,  erwärmt  allmälig  im  Wasserbade  und  dampft,  nachdem  dss 
Aufbrausen  aufgehört  hat,  völlig  ein.  Der  syrupartige  Rückstand,  welclier 
ausser  Essigschwefelsäure  immer  etwas  Schwefelsäure  und  Oxaliiore  eol* 
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alt,  wird  mit  kohlensaurem  Blei  neutraliairt.  Au*  dem  Filtrat  erhält 
)an,  Torausgesetzt,  daas  alle  Sulfocssigsäare  durch  Hio  Salpotersäure 
mgewandelt  war,  reines  essigschwefolsaures  Bloioxyd. 

Die  essigschwcfelsauren  Salze  sind  sänimtUch  in  Wasser  lös- 
ch, dagegen  in  Alkohol  meist  unlöslich.  Ihre  wässrige  Lösung  wird 
.'iher  durch  Alkohol  gefallt.  —  Es  ist  noch  nicht  gelungen,  saure  Salze 
arzustellen«  Man  gewinnt  die  neutralen  Verbindungen  om  besten  durch 
[eutralisatioD  der  freien  S&ure  mit  den  Metallozyden  oder  kohlensauren 
ulzen. 

Essigschwefelsaures  Kali:  2K0  .  G4HsS)08  -|-  2H0,  setzt 
ch  aus  beisaer  coocentrirter  Lösung  in  kleinen ,  harten  Kryptallen  ab. 

Essigsch  wefelsaurer  Baryt:  2BaO  .  C4H3S1O8  -f  2  HO, 
heidet  sich  theils  w&hrend  des  Abdampfens,  theils  beim  Erkalten  der 
)QceDtrirten  wässrigen  Lösung  in  harten,  meist  zu  Krusten  vereinigten 
nstallen  aus  (Melsens;  Carins).  Melsens  erhielt  es  ausserdem, 
ahrscheinlich  beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme,  mit  3  Atomen  Was« 
:r  krystallisirt. 

Einmal  im  festen  Zustande  abgeschieden,  löst  sich  das  Salz,  selbst 
1  beiäsem  Wasser  sehr  langsam  auf,  um  so  schwieriger,  je  stärker  es 
^hitzt  war.  Doch  gelingt  die  Anflösnng  leicht  in  einem  mit  Salzsäure 
ngescäuertem  Wasser.  Das  bei  lOO^C.  getrocknete  Salz  hält  noch  1  At 
^a^er  zurück.  Bei  2öO<^C.  ist  es  wasserfrei.  Noch  stärker  erhitzt, 
hwärzt  es  sich  und  verglimmt  wie  Zunder. 

Essigschwefelsaures  Bleioxyd:  2PbO  .C4H3S2O8  -|-  2HO. 
s  ^ctzt  sich  zuweilen  in  kleinen  durchsichtigen,  concentrisch  gruppirten 
adeln,  gewöhnlich  aber  als  kleine  undurchsichtige  Warzen  ab,  mit  jenen 
adeln  gemengt  Es  ist  luftbeständig,  giebt  zwischen  120<>  und  ISO^C. 
iin  Rrystallwasser  aus,  zersetzt  sich  bei  ungefähr  200^  C.  —  Es  ist  eben 
)  schwer  löslich  in  Wasser,  wie  das  Barytsalz. 

Essigschwofelsaures  Silberoxyd:  2  AgO.C4H,S,08  4-^HO, 
^stalHsirt  beim  Erkalten  der  heiss  gesättigten  wässrigen  Lösung  in 
leinen  durchsichtigen  flachen  Prismen  mit  schiefer  Endfläche,  bei  lang- 
uner  Krystallisation  bildet  es  dicke  Prismen  von  der  nämlichen  Form. 
•4  «chwärzt  sich  am  Lichte  sehr  langsam,  giebt  bei  lOO^C.  sein  Kry« 
allwasaer  aus.  In  höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt,  und  giebt  da- 
ei  EMigsänre  und  schweflige  Säure  aus. 

Wird  das  trockne  Siibersalz  in  absolutem  Alkohol  suspendirt  und 
i^rln  durch  einen  Strom  von  trockner  Salzsäure  zersetzt,  so  enthält  die 
o(n  Chlorsilber  abfiltrirte  Flüssigkeit  neben  etwas  Essigschwefelsäora 
le  gebildete 

Aetheressigachwefelsäure:  ^^^q\  •  (C«H,)"I§Jq«1o,.  Die- 

lib©  litnterbleibt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  und 
^^i^kalk  als  syru[>artigo  Flüssigkeit.  Durch  Neutralisireu  ihrer  wäss- 
^^n  Lösung  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Abdampfen  im  Vacuum 
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erhält  man  saertt  Krystalle  von  esaigschwefeltanrem  Silberozyd»    Zaktit 

setet  sich  ans  sehr  concentrirter  Flflssigkeit  das  fithereseigsdiw«fcl«ir 

Sflberoxyd  als  dichte,  aas  kleinen  Warten  bestehende  Masse  ak.    N«^. 

dem  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  erscheint  dasSals  als  kiystaUiaiaeic 

perlinattergl&nzende  Blättchen,  welche  sich  fettig  anflihlon.    Es  wiri  v 

der  Luft  feucht  und  zerfliesst  langsam.     Es  schmilst  bei  etwa  100*  C 

>ist   in  absolutem  Alkohol  löslich,  und  kiystallisirt  beim  AbküUcB  Ö9 

jheissen  gesättigten  Lösung  in  blendend  weissen  perlmntteifliiissite 

/  Blättohen. 


Propionschwefelsänre. 

Sjn.:  Aethyienearbosulfonsänre;  Schwefelpropioiiil«r& 
Zusammensetzung:  2H0  .  CeHiOsSsOg  =  2HO.(C4H«)|^oV 


Diese  Säure  i)  bildet  sich  zugleich  mit  der  Aethjrlendisiilfe 
durch  Zersetzung  des  Propionamids  mit  Schwefelsäure ,  wie  S.  6iS  » 
gegeben  ist.  Die  unkrystallisirbare  Mutterlauge,  ans  weldier  das  11111» 
disulfonsaure  Ammpniak  auskrystallisirt  ist,  besteht  last  gBOsaas  pnfn- 
schwefelsaurem  Ammoniak.  Absoluter  Alkohol  schiigt  dasstibt  m 
dicken  Syrup  nieder.  —  Bian  gewinnt  daraus  den 

Propionschwefelsauren  Baryt:  2BaO  •  GtH48^0ti  dBch«- 
haltendes  Kochen  der  yerdflnnten  Lösung  mit  kohlenaatireB  Bsnt  ^ 
zur  vollständigen  Zersetzung.  Das  Salz  scheidet  sich  bei  einer  gwisKi 
Concentration  der  eingedampften  Lösung  in  beträchtlicher  Menge  ia  es- 
bischen  Körnern  ab,  die  ein  so  heftiges  Stossen  yerursaehen,  dast  mu  itf 
Verdampfen  im  Wasserbade  vollenden  muss.  Unterbrichl  man  dsi  Eb- 
dampfen,  ehe  sich  jene  Kömchen  absetzen,  und  flberläset  die  FloNift«^ 
24  Stunden  hindurch  der  Buhe^  so  setzt  sie  das  Salz  ab  sdiÖB«  m^ 
glänzende  E[rystalle  in  reichlicher  Menge  ab.  Dieselben  sind  gev^ä> 
lieh  zu  sphärischen  Gruppen  vereinigt  Nach  nochmaligem  Caknw^ 
aus  siedendem  Wasser  ist  das  Salz  vollkommen  reiiL 


Buttersohwef  Ölsäure. 

Zusammensetzung:  HO  .  (<^6H«)r^Q'l  O,.  —  Sis  büitf 

sich  nachBucktonundHofmann  zugleich  mit  derPropylaDdisalftM>^ 
beim  Erhitzen  von  8  Thln.  Butyramidmit  2  Thln.  rauoheodar  Sekwsf«!*«« 
Auflösen  der  gebildeten  homartigen  Masse  in  Wasser  und  Neotrafians  ^ 
kohlensaurem  Baryt    Bei  der  Leichtlöaliokkeit  der  Salae  eowohl  d«  P:^ 


1)  Bnckton  und  Hofmann,  Aanalen  der  Chemie  Bd.  100,  8.  Itt 
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pjlendi^iilfonaäore  aU  auch  der  Biittersohwefelsäure  ist  es  sehr  schwer« 
eine  Trennaug  derselben  so  bewirken.  Am  besten  gelingt  dies  dadurch, 
daes  man  der  kalten,  m&ssig  concentrirten  Lösung  der  gemengten  Baryt- 
salse  eine  hinreichende  Menge  absoluten  Alkohols  hinzufügt,  bis  eine 
beim  Schütteln  permanente  Wolke  entsteht«  Die  Flüssigkeit  setzt  dann 
im  Laufe  einer  Stunde 

butterschwefelsauren  Baryt:  2BaO.C8HeSsOe  (beiieOOC.)» 
als  körnige  Substanz  ab,  welche  fest  an  dem  Gefasse  haftet  Nach  ein- 
maligem Umkrystallisiren  ist  das  Salz  vollkommen  rein«  —  Weitere  Ver- 
bindungen dieser  Säure  sind  nicht  dargestellt. 


Bensoßschwefels&nre. 

Phenylenoarbosulfonsäure;  SchwefelbensoSsäure;  Sulfo- 
benzoS säure*  —  Von  Mitscherlich  1834  entdeckt. 

[C  0 1 

Die  Benzofischwefelsäore  i)  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von  Ben- 
eoesanremit  wasserfreier  Schwefelsäure.  Man  vermischt  am  besten  2Thle. 
trockne  (am  besten  geschmolzene  und  wieder  gepulverte)  Benzoesäure 
nait  1  ThL  wasserfreier  Schwefelsäure.  Beide  vereinigen  sich  unter  Wärme- 
BBtwickelung  zu  einer  zähen  durchsichtigen  Masse.  Oder  man  leitet  die 
Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  einen  ganz  trocknen,  Benzofi- 
«ore  enthaltenden  Kolben,  bis  diese  sich  in  eine  zähe,  durchscheinende, 
gelbliche  Masse  umgewandelt  hat.  Dieses  Product  wird  nach  dem  Er- 
lalten mit  Wasser  behandelt,  welches  daraus,  mit  Hinterlassung  der  un- 
tersetzt gebliebenen  Benzoesäure,  die  gebildete  BenzoSschwefelsäure  nebst 
1er  überschüssigen  Schwefelsäure  auszieht  Die  wässrige  saure  Lösung 
irird  darauf  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  das  Filtrat  eingedampft, 
lod  noch  heiss  mit  Salzsäure  vermischt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
Isnn  schwer  löslicher  saurer  benzoöschwefelsaurer  Baryt  in  Krystallen 
ib.  Das  Salz  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt,  aus  der  wässrigen 
!^ö8ung  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  ausgefällt,  und  das  Filtrat 
o  weit  eingedampfi,  dass  die  Masse  zuletzt  die  Temperatur  von  löO^C* 
irr  eicht,  ohne  zu  sieden* 

Die  so  gewonnene  Benzoöschwefelsäure  erstarrt  beim  Erkalten  kry- 
tallinisch,  zerfliesst  allmälig  an  feuchter  Luft,  wird  hernach  an  trockner 
iiuft  wieder  fest  Sie  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  löslich,  schmeckt 
ind  reagirt  sauer. 

Zugleich  mit  der  S.  82  S  beschriebenen  Phenylendisulfonsäure  bildet 


V  Mitschsrlicb,  Amialeii  der  Chemie  Bd.  18,  8.  914.  —  FsbUng,  diaelbsl 
Id.  37  y  8.  3S2.  —  Bnckton  und  Hofmann,  daselbst  Bd.  100,  8.  155.  ^  Lim- 
rieht  md  T.Uilar,  daielbst  Bd.  102,8.  889.  —  Otto,  daaelbst  Bd«188|  8.  154. 


.J 


.V.. 


842  Benzoösohwefolaäitre. 

sich  die  BenzoSschwefel^äure  nach  Backton  und  Hofmann  aoeh  dvrci 
Erhitzen  von  Benzonitril  mit  ranchender  SchwefelB&ure. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  nicht  ▼«randeTt;  tob  emsr 
Biischung  yon  starker  Salpetersäure  und  Schwefelsaure  w\ri 
sie  leicht  in  NitrobenzoSschwefelsäare  verwandelt 

Fünffach*Chlorpho8phor  verwandelt  sie  je  nach  den  Mcagea- 
'  vi^rhültnissen   in  BenzoSsuIfonchlorid    oder  in  einbasische  Benzo^dü-jr* 
schwefelsaure*    Sie  verträgt  löO^C^  ohne  verändert  tu  werde«. 

Durch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  sie  zerstört.  Im  Entk- 
Stande  findet  sich  schwefelsaures  und  schwefligsaores  KalL 

BenzoSschwefelsaure    Salze.      Die    BenzoSschwefelsanr« 
zweibasii^che  Säure  bildet  neutrale  und  saure  Salze,  welche   smiib 
in  Wasser  löslich  sind.     Die  sauren   Salze   sind    gewöhnlich    schvfrr* 
löslich  als  die  neutralen. 

BenzoSschwefelsanres  Kali.    Das  neutrale  Salz  bilde!  sck*-. . 

KO) 
zerfliessliche Krystalle.  —  Das  saure  Salz:  «Xj. Cnf  148,08  + 10  H". 

wird  durch  Neutralisiren  der  einen  Hälfte  der  in  zwei  gleiche  T^e> 
getheilten  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Kali  und  Vermischen  mif  ^^ 
andern  Hälfte  erhalten,  und  bildet  nach  dem  Abdampfen  l&ag^e^  sf  r*£-. 
glasglänzende  feine  Nadeln,  welche  ihr  Krystallwasser  schon  beim  L:<-^  * 
an  der  Luft  verlieren.    Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  saure  Kalisalz  einer  BenzoSschwefel^äure,  welche  mit  einer  »:• 
der  von  Ghlorhip  pursäure  abstammenden  Chlorbenzoesäore  durch  BeU:  - 
lung  mit  Natriumamalgam  gewonnenen  Benzoesäure  dargestellt  war.  kr 
stallisirt  nach  Otto  mit  3  At.  Wasser,  diese  Krystalle  sind  Inf  (bestand : 

BenzoSschwefelsaurer  Baryt:  2BaO  .  C14H4SSQS,  bildet  i> 
deutliche  Krystalle,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  vertrigi  e-jjt 
sehr  hohe  Temperatur,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Saurer  benzoSschwefelsanrer  Baryt:    rjrxl  -  Ci4ll4Ss<\  ^ 

3  HO.     Die  Lösung  der  Säure  wird  zur  Hälfte  mit  Baryt  ncutrali^ir.. 
oder  die  massig  concentrirte  heisse  Lösung  des  neutralen  Salzes  mit^^ 
säure  versetzt,  worauf  das  saure  Salz  beim  Erkalten  kry.-^talllsirt.    Vt 
erhält  es  beim  langsamen  Erkalten  der  massig  concentrirten  Li'^-a'.- 
schön  ausgebildeten  sechsseitigen  Tafeln,  ans  concentrirterer  Lösat^  s 
kleinen    fettglänzenden  Schuppchen.    Es    bedarf  20   Thle.   Waaser  « : 
20<^C.  zur  Lösung.     In  heissem  Wasser  and  Alkohol  löst  es  sich  l^ri^ 
Es   ist  luftbeständig  und  verliert  sein   Krystallwasser  bei    100*  C.  if 
verträgt  250*0.,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Benzoöschwefelsaures  Bleioxyd:  2PbO  .  C|4HtS|0i- 
4 HO,  durch  Kochen  der  wassrigen  Säare  mit  kohlensaureni  Bl«rx^ 
erhalten,  krystallisirt  in  feinen,  strahlig  vereinigten  Nadeln.  Ei  iff  - 
heissem  Wasser   so  viel  löslicher  als  in  kaltem,  dass  die  hei»  {«i*^ 
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ligte  Lösung  beim  Erkalten  fast  völlig  gesteht  hls  verliert  sein  Kry* 
lUallwasser  bei  220o  C. 

BenzoSschwefelsaures  Silberoxyd:  2AgO  •  C14H4S9O8  -f* 
2H0f  krystallipirt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  im  Yacuuni 
ober  Schwefelsäure  in  kleinen  gelblichen  Prismen,  welche  ihr  Krystall- 
wasser  leicht  verlieren. 

Benzol  schwof  eis  au  res  Aethyloxyd:  2  C4  H»  O .  Cu  H4  S3  Og, 
wirj  durch  Behandeln  von  BenzoSsalfonchlorid  mit  absolutem  Alkohol 
srhalten.  Die  Mischung  erwärmt  sicli  stark,  wobei  Salzsäure  und  Clilor- 
ithjl  entweichen  ,  und  nach  dem  Verdunsten  im  Wasserbade  bleibt  das 
benzoeöchwefelsaure  Aethyloxyd  als  braune,  schwach  ätherisch  riechende, 
'vru partige  Masse  zurück.  Es  ist  im  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  lös* 
lieh,  und  zersetzt  sich  damit  beim  Erwärmen  in  BenzoS^chwefelsäure 
md  Alkohol  —  Der  Aether  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar;  in  einer 
Etetorte  erhitzt,  bläht  er  sich  bedeutend  auf,  setzt  viel  Kohle  ab,  und 
iriobt  ein  übelriechendes  Destillat. 

Mit  gasförmigem  oder  wässrigem  Ammoniak  liefert  dasselbe  äther- 
>enzo&chwefelsaures  Ammoniak. 

Aetherbenso€B0hwefel8ftiire:      ^  Aq|  •  Ci4H4SsOe.  —  Man  er- 

lält  diese  Säure  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Ausscheidung  des  Am- 
nooiaks  mit  Platinchlorid,  und  Fällen  des  überschüssigen  Platins  mit 
H'hwefelwasserstoff.  Beim  nachherigen  Verdunsten  des  Filtrats  im  Wasser- 
lade  hinterbleibt  die  Aeth erben zo5schwefeUäure  als  gelblich  gefärbter, 
tirht  zum  Krystallisiren  zu  bringender  Syrup.  Bindet  man  dieselbe  an 
(aryt,  lässt  das  Barytsalz  krystallisiren  und  fallt  aus  der  Lösung  des 
einen  Salzes  den  Baryt  genau  mit  Schwefelsäure  aus,  so  giebt  das  im 
^ajsserbade  eingedampfte  Filtrat  syrupartige  AetherbenzoSschwefelsäure, 
reiche  nach  dem  Erkalten  krystallinischer8tarrt(Limpricht.  u.  Uslar)« 
Die  Salz«  der  Aetherbenzo^schwefelsäure  sind  in  Wasser  leicht  lös- 
ich.  Man  gewinnt  sie  am  besten  durch  Neutralisiren  der  freien  Säure 
nit  den  Basen  oder  kohlensauren  Salzen. 

AeiherbenzoSschwefelsaures  Natron:     Vj*o('^'^^^^'^'*^ 

!lIO,  krystallifirt  in  milchweisdcn ,  warzenförmig  vereinigten  Nadeln, 
«t  auch  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  Krystalle  verlieren  leicht,  schon 
«im  Trocknen  Über  Schwefelsäure,  einen  Theil  ihres  KrystallwasserSf 
olUtändig  bei  lOO^C. 

AetherbenzoSschwefelsanres  Ammoniak:  u  ^Q(«Ci4H4SaOg. 

lan  gewinnt  es  durch  Auflösen  desBenzoSsulfonchlorids  in  alkrholisehem 
Lmrooniak,  oder  besser  durch  Einleiten  von  Amrooniakgas  in  die  alko- 
nlische  Lösung  von  benzoifschwefelsanrem  Aethyloxyd.  Die  Lösung 
rystallisirt  beim  Verdunsten  bis  auf  den  letzten  Tropfen.     Namentlich 
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bei  Winterk&Ite  gewinnt  man  das  Sals  ans  wistriger  Ltaug 
in  groMOD  9  1  Zoll  langen  and  fast  eben  so  breiten ,  waeserbellco  T)«^ 
seitigen  Tafeln  mit  aasgeseichnetem  Blätterdnrchgang  |>aralle]  der  kir- 
teren  Seite  der  Ghrandfl&cbe. 

Das  Sals  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslicb»  iinlu.«Iki  h 
Aether.  Es  schmilzt  bei  etwa  185^0.,  und  erstarrt  beim  Abkühlen  oatr 
1500  G.  glasartig.  Beim  Erhitzen  Aber  250«  C.  findet 
ohne  Schw&rzong  Statt;  über  SOO^C.  entweichen  Wi 
BenzoSs&nre  nnd  schweflige  Sftnre  mit  Hinterlassong  too  ataik  u^ 
bl&hter  Kohle. 

C  H  Ol 

Aetherbenzoeschwefelsanrer  Baryt:      ^^q(  •  Ci^H^SiOb 

(bei  llO^C),  krystalljsirt  ans  sehr  concentrirter  wissriger  LSang  ssd 
längerer  Zeit  in  kleinen,  darchsichtigen,  deutlich  ansgebildeleo,  tWn- 
bischen  Tafeln  mit  Krystaliwasser,  welches  beim  Stehen  über  S^wcM- 
s&nre  fortgeht 

AetherbenzoSschwefelsanres    Silberoxyd:     ^^^r/ 

C14H4SSOS,  ist  durch  genaues  AnsfWen  des  Barytsalsaa  mit  »chv^t- 
saurem  Silberoxyd  erhalten ;  es  setzt  sich  aus  der  bei  gelinder  Wks» 
concentrirten  FlQssigkeit  in  wasserhellen ,  concentrisch  Tereinigten  Ur 
nen  Nadeln  ab. 

Chi  orbenzoS  schwefelsaure. 

Ghlorphenylenoarbosulfons&nre;  Sulfoehlorbenzol- 
s&nre.  —   Zusammensetsnng:     2H0  •  Ci4(H,a)S9  0b  ==  SHC 

OiJqj  I  r  ^O  r*'    ^^^  Chlorbenzo6schwefels&ure  i)  entsteht  dmck  Bi* 

handlungderMonochlorbenzoSs&ure>)  mit  wasserl^ier  Schwafelsiart  u 
ähnliche  Weise,  wie  oben  von  der  BenzoSschwefelsaore  angegeben  ist  lue 
leitet  zu  trockner  und  zerriebener  ChlorbenzoCsaure  in  einem  geiiaBi^ 
Glaskolben,  ohne  abzukühlen,  so  lange  wasserfreie  Schwefelsiart.  ^ 


1}  Otto,  Annalen  der  Chemie  Bd.  188,  8.  816  ff. 

*)  Die  CblorbenioSsänre  erhilt  man  sehr  leicht  and  in 
der  BeoBoSaftare  dadareh,  das«  man  eie  in  einem  geriomigen  Kolbca  mit 
ttbergiesst,  and  nach  and  nach  in  kleinen  Meqgen  cblortaoree  KaU  «ianici  ^^ 
Reaction  geht  rahig  and  ohne  bemeriLeniwerthe  Winneentwidkelnng  w  9A.  •' 
mosi  Ton  Zeit  sa  Zeit  dnrch  gelindes  Erwärmen  antentütst  werden.  EiiM  ■*> 
SU  stark,  oder  trägt  man  xa  viel  cblonaaroe  Kali  anf  einmal  ein,  eo  cffclfs  '- 
E3q>losionen.  Wenn  so  aaf  100  Thle.  BensoSsäare  etwa  900  TUe. 
260  Thle.  chlorianres  Kali  Terhraoeht  sind,  wird  rasch  snm  Sieden  eihhit 
laaten.  Die  nach  dem  Erkalten  aaf  dem  Boden  abgtiagerle  Chlort— i 
durch  UmkryitalHsiren  gereinigt,  und  dann  in  kleinen  sehneew 
Ton  187^ C.  Bchmelxponkt  (Otto,  Annalen  der  Chemie  Bd.  188,  8.  191)> 
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•ie  in  eine  brinnlicbe,  dickflOssige  Masse  umgewandelt  ist  Diese  Masse 
enthjüt  den  grOssten  Theil  der  ChlorbenzoSsäare  im  nocb  nnsersetzten 
Zustande,  wie  man  daraus  erkennt,  dass  etwas  dayon,  in  Wasser  ge- 
tropft, die  Sftnre  unverändert  absetct  Um  die  gewflnscbte  chemische 
Verbindung  henrorznbringen,  setzt  man  jener  dickflüssigen  Masse  etwas 
g^ewdhnliche  Schwefelsäure  hinzu,  und  erwärmt  kurze  Zeit,  d.  h.  so  lange 
^linde,  bis  beim  Eingiessen  von  ein  paar  Tropfen  in  Wasser  sich  nur 
w'enig  ausscheidet.  (Bei  zu  lange  fortgesetaEtem  Erhitzen  geht  die  Zer- 
tetzung  weiter,  und  es  entsteht  nnter  Kohlensäurentwickelung  sugieich 
rhlorphenylendisulfonsäure.) 

Die  hernach  mit  Wasser  verdünnte  Säuremisehung  wird  24  Stun- 
len  eur  TdDigen  Abscheidnng  der  unsersetzt  gebliebenen  Chlorbenio8- 
änre  an  einen  kOhlen  Ort  gestellt,  die  davon  abfiltrirte  Fiassigkeit  mit 
Kohlensaurem  Bleioxjd  neutralisirt,  und  die  vom  schwefelsauren  Bleiozyd 
^rennte  Salzlösung  bis  zur  genügenden  Concentration  eingedampft.  Nacli 
12  Stünden  ist  der  grdsste  Theil  des  chlorbenzotechwefelsauren  Bleiozyds 
n  schneeweissen,  seideglänzenden ,  langen  Nadeln  auskrystallisirt  Das 
^alz  ist  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  aas  heissem  Wasser  v&llig  rein. 

Wird  die  wässrige  Ldsung  dieses  Bleisalses  mit  Schwefelwasserstoff 
eeraetzt,  und  nachher  das  Filtrat  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  stark 
*oncentrirt,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  die  Chlorbenzofischwefel* 
(änre  als  strahlig  krystallinische  Masse.  Sie  ist  auch  in  Alkohol  und 
iether  leicht  löslich,  zieht,  nachdem  sie  bei  1200G.  getrocknet  ist,  aus 
ler  Luft  rasch  Feuchtigkeit  an.  Sie  verträgt  ziemlich  hohe  Temperatur, 
»hne  Zersetzung  zu  erleiden. 

Von  einem  Gremisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefid* 
Aure  wird  sie  ohne  merkliche  Gasentwickelung  allroälig  gelöst  unter 
Bildnng  einer  Nitroverbindung,  die  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
insscheidet,  und  mit  Kali  sich  zu  einem  in  kleinen  körnigen  gelben 
Sryetallen  absetzenden  Salze  vereinigt,  welches  mit  salpetersaurem  Silber- 
>xyd  einen  schweren,  weissen  Niederschlag  giebt 

Wird  bei  150^0.  getrocknete  und  zerriebene  ChlorbenzoSschwefel- 
i&ore(l  Aeq.)  mit  2  Aeq.  Fünffach-CUorphosphor  erhitzt,  so  geht  bei  einer 
1 50<^bis  1600C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  Phosphoroxychlorid  über. 
iVird  hernach  der  Rückstand  schnell  so  stark  als  möglich  erhitzt,  so  destillirt 
[DjchlorbenzoSsäurechloridals  gelbes,  dickliche8,demMonochlorbensoS8äure- 
shlorid  ähnliches  und  ähnlieh  rieehended  Oel  über.  Dasselbe  tritt  hier  als 
M»ctindäres  Zersetsungsproduct  des  primär  gebildeten  ChlorbenioSschwefel* 

lÄurechloridsauf:  C„  j5j[^0;]^^»  =  ^ii  j^jj  [C|0,]C1  +  8,04. 

Die  Salze  der  ChlorbenzoSschwefelsänre  sind  im  Allgemeinen  we- 
il ger  leicht  löslich,  als  die  der  BenzoSschwefelsäure;  sie  ertragen  eben» 
alle  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Man  ge- 
rinnt sie  leicht  durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  mit  den  betreffenden 
j^asen. 


846  Chlorbenzoesohwefelsaure. 

ChlorbenzoSschwefelsaarea  Kali:  2K0  .  CnCHsCOSsOa  -f 
6  HO,  kiystalHsirt  ans  alkoholiBcher  Lösung  in  kleinen  weissen  Nadeln 
mit  6  At  Wasser,  welches  theil weise  schon  beim  Liegen  an  der  Lnft,  yoll- 
stiindig  bei  120^0.  fortgeht  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  lekhf 
löslich. 

Das  sanre  Kalisalz:    ^q|  .CiiCHsCOSsOg +  SHO,  darehKeu- 

tralisiron  der  wässrigen  Sftnre  znr  Hälfte  mit  kohlensaurem  Kali«  Ein- 
dampfen der  Lösung  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhalten,  kiy- 
stallisirt  in  kleinen,  ooncentrisch  gruppirten  weissen  Nadeln  mit  S  At. 
Wasser,  welche  theilweise  schon  durch  Yerwittem  an  der  Lufl,  «'oIl* 
ständig  aber  erst  bei  120<^C.  fortgehen«  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
etwas  schwerer  löslich,  als  das  neutrale  Sals. 

Ghlorbensoeschwefelsaurer  Baryt:  2BaO.Ci4(HtGl)8|Os-f- 
4 HO,  setzt  sich  ans  der  wässrigen  Lösung  in  kleinen  undeutlichen,  rin- 
denförmigen  Krystallen  ab,  giebt  sein  Krystallwaaser  erst  bei  120  GL  mul 

Das  saure  Barytsalz:  ^^^|  .  Ci4(H,Cl)Si08  +  ^^O«  d°^ 

Neutralisiren  der  Säure  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem  Baryt  dargesteUt, 
scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  iO" 
liden,  wohl  ausgebildeten  Krystaüen  aus.  Au!<  der  im  Wasserbade  n 
einer  gewissen  Goncentration  gebrachten  Lösung  setzt  es  sidi  beim  Er* 
kalten  in  schönen,  wawellitähnlichen  Krystallen  ab.  Goncentrirt  man 
die  Lösung  Über  diesen  Punkt  hinaus,  so  bleibt  sie  oft  tagelang  sympanig, 
und  erstarrt  erst  nach  und  nach  zu  einer  kömig  krystallinischen  Ma^^e. 
In  allen  diesen  Formen  enthält  es  4  At.  Wasser,  welches  bei  120<>C.  fort- 
geht. 

GhlorbenzoSschwe feisaurer  Kalk,  saurer?    uqC  "Ci4(HaCl)S|0« 

*-|-  3  HO.    Dieses  Salz  krystallisirt  auskochendem  verdünntem  Alkohol  in 
schönen  grossen,  soliden  Krystallen  von  der  Form   des  Knpferritriola 
£a  verliert  bei  120*  G.  sein  E[rystallwa88er  und  wird  porcellanartig  un- 
durchsichtig. 

Ghlorbenzo^schwefelsaures  Bleioxyd:  2PbO.Gi4(H3Gl)S)C)8 
-f-  6H0.  Es  krystallisirt,  wie  schon  oben  angegeben,  besonders  aus  ver- 
dünnter Lösung  bei  langsamer  Verdunstung,  in  schönen  langen,  ooncen- 
trisch gruppirten,  seidc;;länzenden  Nadeln  mit  6  At.  Wasser,  welche  es 
noch  bei  lOQOG.  zurückhält  und  erst  bei  140<>G.  verliert  Es  ist  in  kal- 
tem Wusser  schwer  löblich,  in  siedendem  Wasser  löst  es  sich  reichlich. 
Die  heiss  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  vollständig  su  eioein 
Haufwerk  feiner  in  einander  verwachsener  Nadeln. 

Das  saure  Blei  salz  krystallisirt  dem  neutralen  Salse  ähnlidi  ia 
kleinen  weissen,  aber  weniger  schönen  Nadeln,  ea  ist  in  Waster  viel 
leichter  löslich,  als  die  neutrale  Verbindung. 


• 
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NitrobeneoSschwefels&are. 

Nitrophenylencarbosnlfons&ure;  Nitrosulfob  enzoSsSare. 
Zasammensetznng:     2  HO  .  G14H8NO4SJO8  =  2  HO  . 

^^}nO  ( I  R  O  1^'*     Diese  Säure  i)  bildet  sich,  wenn  man  in  ein  kalt 

gehaltenes  Gemisch  von  2  Thln.  Schwefelflänre  und  1  Thi.  concentrirter 
Salpetersäure  trockne  BenzocMchwefel säure  oder  BenzoSsnlfaminsäare  in 
kleinen  Portionen  einträgt.  Die  Lösung,  nachdem  sie  einige  Zeit  ge- 
standen  hat,  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryt  nen- 
tralisirt,  filtrirt  und  eingedampft.  Zuerst  krystallisirt  salpetersaurer  Ba- 
ryt ans,  hernach  setzt  sich  nitrobenzoSschwefelsaarer  Baryt  in  gelben 
Krystallwarzen  ab.  Letzteres  Salz  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
lisiren  ans  wenig  Wasser  gereinigt  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung 
der  Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  ausgefällt,  und  das  Filtrat  auf  ein 
kleines  Yolnmen  eingedampft,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  die  Ni- 
trobenzoeschwefelsäure  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  aus.  —  .Dieselbe 
wird  durch  wässriges  Schwefelammonium  in  Amidobenzoeschwefelsäure 
umgewandelt. 

Der  nitrobenzoSschwefelsaure  Baryt:  2  BaO.(H3,N04)S8  0e 
-|-  3  HO  oder  6  HO,  bildet  leicht  lösliche,  warzenförmige  Krystalldrnsen. 
Es  ist  in  der  Regel  etwas  gefärbt,  verliert  sein  Krystallwasser  bei  lOOOC. 

Das  saure  Barytsalz:  ^*^|  .  Cu(H8,N04)Sa08  +  4H0,  kry- 

stallisirt  in  kleinen,  wasserhellen,  concentrisch  vereinigten  Prismen, 
giebt  sein  Krystallwasser  bei  lOO^C.  aus. 

Nitrobenzoeschwefelsaures  Silboroxyd  krystallisirt  in  klei* 
Den  Warzen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wird  daraus  durch  Alkohol  fast 
vollständig  gefüllt 

AmidobenzoSschwefels&ure. 

Amidophenylencarbosulfons&ure;  AmidosulfobensoS- 
säure. 

Zusammensetzung:     2  HO  .   Ci4(H|,H,N)S,08  =  2  HO  . 

^*lu  nIIgLO^I  ^^'     ^^^°  erhält  sie  nach   Limprioht   und  v.  Us- 

1  ar  *)  leicht  durch  anhaltendes  Digeriren  der  Nitrosänre  mit  wässrigem 
Schwefelammonium.  Die  Lösung  wird  hernach  in  gelinder  Wärme  ver- 
dampft, dann  mit  Salzsänre  übersättigt  und  filtrirt     Beim  Stehen  setzt 


*l)  Li'mpricht  und  v.  Uslar,  Annalen  der  Chemie  Bd.  106,  8.  %7, 
*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  106,  8.  29. 
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ChlorbenzoSschwefelsanre«  Kali:  2K0  •  Ci4(HsCl)StO| -^ 
6 HO,  krjstallisirt  ans  alkoholiBoher  Ldsnng  in  kleinen  weinen  Smith 
mit  6  At  Wasser,  welches  theilweise  scbon  beim  Liegen  an  der  Loft,  t^Ü 
stöndig  bei  120«  C.  fortgeht     Es  ist  in   Wasser   und  Alkohol    I 

loslich. 

Das  sanre  Kalisalz:    ^qI  .Ci4(H3Cl)S,06 +  3H0«  dor^N' 

tralisiren  der  wässrigen  Sftnre  znr  Hälfte  mit  kohlensanrem  Kali,  Eb- 
dampfen  der  Lösang  und  Umkrystallisiiren  ans  Alkohol  «rbaltea«  bt- 
stallisirt  in  kleinen,  ooncentrisch  grappirten  weissen  Nadeln  mit  ^  A' 
Wasser,  welche  theilweise  schon  durch  Yerwittem  an  der  Laft«  ^'^'^ 
ständig  aber  erst  bei  1200C,  fortgehen.  Es  ist  in  Wasser  imd  Alb^r'. 
etwas  schwerer  löslich,  als  das  neutrale  Sals. 

GhlorbensoSschwefelsaurer  Baryt:  2BaO.Ci4(H9CI)S|0|-^ 
4 HO,  setzt  sich  aus  der  wässrigen  Lösung  in  kleinen  ondeatliefcei,  rir 
denförmigen  Krystallen  ab,  giebt  sein  Krystallwasser  erst  bei  190C  s» 

Das  saure  Barjtsalz:  ^^^|  .  Ci4(H,Cl)StOi  +  4H0,toi 

Neutralisiren  der  Säure  znr  Hälfte  mit  kohlensaurem  Baryt  dafgcsüH 
scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässrigen  Losmg  m  » 
liden,  wohl  ausgebildeten  Krystaüen  aus.  Aux  der  im  Wewerbsili  a 
einer  gewissen  Concentration  gebrachten  Lösung  setst  es  sksb  beia  fr 
kalten  in  schönen,  waweliitähnlichen  Krystallen  ab.  Coneentrirt  m 
die  Lösung  über  diesen  Punkt  hinaus,  so  bleibt  sie  oft  tagelang  sympsrr  : 
und  erstarrt  erst  nach  und  nach  zu  einer  kömig  krystallinisehea  !!*««•■ 
In  allen  diesen  Formen  enthalt  es  4  At  Wasser,  welches  bei  120*C  ktt- 
geht. 

Chi orbenzoSschwefelsaurer  Kalk, saurer:    n^j -Ci4(H|CI)Ss^ , 

*-|-  3  HO.    Dieses  Salz  krystallisirt  auskochendem  verdünnten  Alkok^  n 
schönen  grossen,  soliden  Krystallen  von  der  Form  des  KupCenritriw!! 
Es  verliert  bei  120*  C.  sein  Krystallwasser  und  wird  porceüaiiaiiig  c- 
durchsichtig. 

Chlorbenzoeschwefelsaures  Bleiozyd:  2PbO.Ci4(H,Cl)S '. 
-|-  6  HO.  Es  krystallisirt,  wie  schon  oben  angegeben,  besonders  aas  ^' 
dünnter  Lösung  bei  langsamer  Verdunstung,  in  schönen  langen,  oooc::* 
irisch  gruppirten,  seidc;:länzenden  Nadeln  mit  6  At.  Wasser,  wdek* '- 
noch  bei  lOO^C.  zurückhält  und  erst  bei  140«  C.  Tcrliert.  Es  istis  u- 
tem  Wasfler  schwer  löblich ,  in  siedendem  Wasser  löst  es  sieh  reid^  « 
Die  heiss  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  vollsläodig  so  c  ^ 
Haufwerk  feiner  in  einander  verwachsener  Nadeln. 

Das  sanrc  Blei  salz  krystallisirt  dem  neutralen  Salse  ähafid  • 
kleinen  weissen,  aber  weniger  schönen  Nadeln»  es  ist  in  WasI«  «^ 
leichter  löslich,  als  die  neutrale  Verbindung. 


^  • 
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NitrobeneoSschwefelsäare. 

Nitrophenylencarbosnlfons&ure;  Nitrosulfob  enzoSsänre. 
Zoflammensetziing:     *2H0.  Ci4H,N04Sa08  =  2  HO  . 

^*'1nO  II  slo  1^^'     ^^^^®  Säure  i)  bildet  sich,  wenn  man  in  ein  kalt 

gehaltenes  Gemisch  ron  2  Thin.  Schwefehänre  und  1  Tbl.  concentrirter 
»alpctcrsäure  trockne  Benzoönchwefel säure  oder  BenzoSsulfaminsäure  in 
leinen  Portionen  einträgt.  Die  Lösung,  nachdem  sie  einige  Zeit  ge- 
taiiden  hat,  wird  mit  Wasser  verdünnt,  mit  kohlensaurem  Baryt  neu- 
ralisirt,  filtrirt  and  eingedampft.  Zuerst  krystallisirt  salpetersaurer  Ba- 
yt  aus,  hernach  setzt  sich  nitrobenzoSschwefelsaurer  Baryt  in  gelben 
krystallwarzen  ab.  Letzteres  Salz  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
siren  aus  wenig  Wasser  gereinigt  Wird  aus  der  wässrigen  Lösung 
er  Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  ausgefällt,  und  das  Piltrat  auf  ein 
leines  Yolnmen  eingedampft,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  die  Ni« 
'obenzoeschwefelsäure  in  gut  ausgebildeten  Krystallen  aus.  —  .Dieselbe 
ird  durch  wässriges  Schwefelammoninm  in  Araidobenzoeschwefelsäure 
rngewandelt. 

Der  nitrobenzoSschwefelsaure  Baryt:  2  BaO.(H,,N04)S9  08 
h  3  HO  oder  6  HO,  bildet  leicht  lösliche,  warzenförmige  Krystalldrnsen. 
is  ist  in  der  Regel  etwas  gefärbt,  verliert  seinKrystallwasser  bei  lOO^C. 

Das  saure  Barytsalz;  ^^q|  . Ci4(Hs,N04)Sa08  +  4H0,  kry- 

tallisirt  in  kleinen,  wasserhellen,  ooncentrisch  vereinigten  Prismen, 
iebt  sein  Krystallwasser  bei  100<>C.  aus. 

NitrobenzoSschwefelsaures  Silberoxyd  krystallisirt  in  kiel- 
en Warzen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  wird  daraus  durch  Alkohol  fast 
ollständig  gefällt. 

AmidobenzoSschwefels&nre. 

Amidophenylenearbosalfons&nre;  AmidosalfobenioS* 
änre« 

Zusammensetzung:     2  HO  .   Ci4(H|,H,N)SjOg  =  2  HO  . 

I  H .  j  rC  0 1 

'^VH  Nnl^ö'l  ^^'     ^^^°  erhält  sie  nach   Limprioht   und  v.  Us« 

ir*)  leicht  durch  anhaltendes  Digeriren  der  Nitrosäure  mit  wässrigem 
(rhwefelammonium.  Die  Losung  wird  hernach  in  gelinder  Wärme  ver« 
ampft,  dann  mit  Salzsäure  übersättigt  und  filtrirt.     Beim  Stehen  setzt 


*i)  Li mp rieht  ana  ▼.  Üilar,  Annakn  der  Chemie  Bd.  106 ,  8.  S7. 
<)  Annalen  der  Chemie  Bd.  106,  8.  89. 
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sich  die  Amidos&ore  krystalliniBch  ab;  sie  wird  durah  UmkiyitoDiflraB 
ans  heissem  Wasser  mit  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt 

Diese  AmidobensoSschwefelsänre  krystallisirt  in  ooncenftris^ 
einigten,  weissen  Nadeln,  ist  in  heissem  Wasser  leicht  lösliefa, 
in  Alkohol,  kanm  löslich  in  Aether.    Die  Lösnngen  reagireo 
Erhitzen  im  Giasrohr  verkohlt  sie,  ohne  znvor  zu  schmelzen. 

Sie  wird  von  Ammoniak  leicht  gelöst,  diese  Lösung  giebt 
tersaurem  Silberoxyd  einen  weissen,  beim  Kochen  mit  der  FlIlMigkeil  uA 
schwärzenden  Niederschlag.  —  Aach  mit  anderen  Basen  geht  dieAand»- 
benzoSschwefels&ure  leicht  Verbindungen  ein.  Dagegen  vemaag  m  lick 
nicht  wie  die  verwandte  AroidobenaoSsfinre  mit  Staren  sa 


BenioSchlorschwefelsftnre. 

Znsammensetznng:    HO  •  CifHiSfClOi  =  HO  .  (CuBi)' 

Diese  einbasische  Säure  i)  steht  zur 


[§8;]«.o. 


zo§schwefelsäare  etwa  in  ähnlichem  Verhältnisse,  wie  die  einbesisck 
von  Williamson  entdeckte Chlorschwefelsäure :  HO  .  AO43CV  O,  or 
Schwefelsäure,  sie  enthält,  wie  die  Chlorschwefelsäure,  eins  dar 
extraradicalen  Sauerstoffatome  der  Schwefelsäure,  resp.  BenaoSed 
säure  durch  ein  Atom  Chlor  substituirt,  und  ist  einbasisch,  wml 
ein  extraradicales  Sauerstoffatom  besitzt 

Man  erhält  dieselbe  durch  Erhitzen  einer  Bfiachung  gleicher 
valente  Fünffach-Chlorphosphor  und  BenzoSschwefelsäure,  bia  der  grCsiU 
Theil  des  erzengten  Phosphoroxychlorids  abdestillirt  ist,  und  Wasc^ 
des  Rückstandes  mit  Wasser.  Die  Verbindung  hinterbleibt  mU  mmnu 
krystallinisches  Pulver.  Ihre  Bildungsweise  läast  sich  durd»  MgMde 
Gleichung  veranschaulichen: 

2H0  .  (Ci,H4)[§ol]  O,  +  PO»  = 
BenzoSschwefelsänre 

HO  .  (Cx,H4)[§ol]ci,0  +  POjCl,  +  HCL 

Benzo§chlorschwefelsäure 

Sie  bildet  sich  auch  aus  dem  BenzoSsnlfonohlorid,  wenn  man  tenft* 
längere  Zeit  mit  wenig  Wasser  in  Berahmng  lässt: 

(C„H4)[gol]c^  +  ^HO  =  HO  .  (Ca,H0[§5]ci,O  +Ha 
BenzoSsulfonchlorid  BenzoSchlorsehwefelaänre 


1)  Llrapricht  und  v.  Uilar,  Anualoii  der  Chemie,  fid.  106,  8.  M. 
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Oie  BcnzoSchlorschwefelsäure  ist  leicht  schmelzbar  und  erfahrt  in 
roherer  Temperatur  Zersetzung;  sie  ist  in  kaltem  Wasser  nnlöslich,  in 
Vfither  leicht  löslich,  and  kann  daraus  omkrystallisirt werden;  sie  setzt  sich 
l.iraua  in  kleinen  Warzen  ab.  Auch  von  Alkohol  wird  sie  gelost,  aber 
illm&lig  zarsetzL  Kochendes  Wasser  zerlegt  sie  ebenfalls.  Die  frisch 
>ereitcte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Wasser  milchig  trübe  und  setzt 
lie  an  veränderte  Säure  in  Oeltropfen  ab,  welche  bald  erstarren.  Die 
alkoholische  Lösung  ^ebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  sogleich  keinen 
Niederschlag,  nach  einiger  Zeit,  besonders  schnell  beim  Erwärmen,  fallt 
rhlorsilber  nieder  unter  Bildung  von  benzoeschwefelsaurem  Salz. 

I>ie  Leichtigkeit,  womit  dieBenzoechlorschwefelsäure  in  Verbindung 
nit  Basen  sich  in  Chlormetall  und  benzoeschwefelsaures  Salz  zerlegt, 
^r«chw^ert  die  Darstellung  von  benzoSchlorschwefelsauren  Salzen  ausser- 
>rdentlich;  es  sind  zur  Zeit  noch  keine  dieser  Salze  bekannt. 

BenzoSsulfaminsäure. 
Salfobenzaminsäare;Phenylencarbosulfaminsänre.— -Zu- 
sammensetzung: HO.  CiÄSjHjNO» = HO .  (Ci,H4)  r^OJ  ^«N,0. 

Diese  Säure  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  der  vorhin  beschriebenen  Ami- 
lobenzot'schwefelsäure.  Letztere  enthält  1  At.  Wasserstoff  im  Phenylen- 
radical  durch  1  At  Amid  substitnirt  und  ist  zweibasisch,  die  BenzoS- 
mlfaminsänre  dagegen  führt  das  Amid  an  Stelle  des  einen  radicalen 
SanevstofTatoms  der  Benzoeschwefelsäure,  und  ist,  da  sie  in  Folge  des- 
sen nur  noch  ein  extraradicales  Sauerstoffatom  besitzt,  einbasisch. 

Die  Benzo5sulfaminsänre 0  erhält  man  leicht  auf  folgende  Weise: 
BenzoSsulfonchlorid  wird  vorsichtig  in  concentrirtes  wässriges  Am- 
mr>niak  getropft,  mit  welchem  es  unter  starker  Wärmeentwickelung  Ben- 
zoesulfamid  und  Salmiak  bildet  Nach  12stündigero  Stehen  hat  sich 
das  Beuzoesulfamid  vollständig  abgeschieden.  Dasselbe  wird  mit  kaltem 
Wa5;»er  gewaschen,  darauf  mit  concentrirter  Kalilauge  zu  einem  Brei 
.'in^cruhrt  und  damit  mehrere  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt  Unter 
Arnmoniakentwickeluug  entsteht  dann  eine  klare  Lösung  von  benzoSsulf« 
amiDsanrem  Kali: 

(Cun4)|^y^Q»j  Jn,  +  KO  .  HO  =  KO  .(C„H4)rS*2»ln,N,0-|-H,N 

^  A         ..^  li.     .  r  '  Beozoßsulfaminsaures  Kali. 

Benzoesulfamid 

Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  jenes  Salzes  fällt  Salssäure 
die  Bcnzoesulfaminsäure   als  voluminösen  Niederschlag.     Sie  wird  auf 

*)  Limp rieht  and  r.  Uilar,  Annaten  der  Ch^^mte  Bd.  lOG,  8.  SO. 
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dem  Filter  init  kaltem  Wasser  gewaiichen  and  am  koehendetn  Wa^. 
amkrystallisirt  Wenn  sie  beim  £rkalten  sich  noch  nicht  folfi;  «tr- 
absetzt, so  mass  sie  noch  einmal  mit  etwas  Thierkohle  aas  heissen  Wm- 
ser  umkrydtallisirt  werden. 

Nach  Engclhardt^)  entsteht  die  BenzoSsulfaminsftnre  aaeh  :-• 
Benzonitril  und  wasserfreier  Schwefelsäure  bei  nachheriger  Bekacd.:-; 
des  Products  mit  Wasser.  Leitet  man  die  Dämpfe  yon  waaserft.  : 
Schwefelsäure  langsam  und  unter  möglichst  guter  Abkühlung  zs  Bec:  - 
nitril,  so  erhält  man  eine  krystallinische  Masse  (bei  rascher  Einwirv^ 
resultirt  eine  amorphe  glasige  liiasse,  welche  andere  Produete  liefer' 

Jene  krystallinische  Substanz  ist  vielleicht  Cyanphenyladiwdelu.n 

(C,H,)C,N  +  [8,0«] O,  =  HO  .  C„j^'«^j[8,0.]0 

Benzonitril  CyanphenylschwefelsaveL 

Lässt  man  sie  einige  Zeit  an   der  Lud  liegen,   und  behaodfll « 
dann   mit  kaltem  Wasser,   so  hinterbleibt  die  gebildete  Benzo&u'f  - 
säure  als  krystulliniscber  Rückstand.  ^  Die  Lösung  desselben  in  ko«" ' 
dem  Alkohol  giebt  beim  Erkalten  zuweilen  erst  nadelförmige  Krr«;.  • 
nach  Beseitigung  derselben  und  nach  Znsatz   von  etwas  Aether  kn^«.- 
lisirt  BenzoSsulfaminsäure  in  Rhombo?d*{rn  aus.     Au9  'der  Motte'^l...- 
fällt  nachher  auf  Zusatz  von  Wasser  etwas  BenzoSäther   in  Ocitr. :  -. 
nieder. 

Die  Bildung  der  BenzoSsulfaminsäure  aus  jener   hypotheti«' 
Cyanphenylschwefelsäure  erklärt  sich  leicht  nach  folgender  Gleichao^ 

HO  .  C„j(^*,j[8,04]0  +  2H0  =  HO  .  (C„H«)[^^H,y.L 

Cyanphenylschwefelsäure  BenzoSsulfamiosäara. 

Die  BenzoSsulfaniinsäure  scheidet  sich  aus  heisser  wässrigerL'**  i 
in    dem  chlorsauren  Kali  ähnlichen  Schuppen  aus,  nach  Engelkir.: 
in  durchsichtigen   rhomboedrischen  Krystallen  oder  Nadeln,  wd^«  u* 
einem  Aggregat  kleiner  RhomboSder  bestehen.     Sie  ist  in  kalten  W^. 
ser  kaum,  mehr  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  lösUclu     Auf  Zasats  t  : 
Aether  zu  der  warmen  weingeistigen  Lösung  scheidet  fiie  sich  f<^(.^' 
Nadeln  aus,  welche  sich  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  später  in  I^  *- 
boSder  umwandeln  (Engelhardt).      Sie  schmilzt  über  200*CiiaJ  ^^ 
starrt  beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  krystallinisehea  Mis« 
Hält  man  sie  10  Minuten  lang  geschmolzen,  so  eritarrt  sie  beim  Ers- 
ten nicht  mehr  krystallinisch,  sondern  zu  einer   braunen,  hanifes.  - 
Wasser  leicht  löslichen  Masse.     Auf  dem  Platinblei'h  stärker  erhitzt  t'* 
flüchtigt  sie  sich  in  weissen  Dämpfen  und  verbrennt  mit  hell  leocht^i  * 
Flamme* 


>)  AuDolen  der  Cheinie  Bd.  108,  S.  343. 
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FüDffach-Chlorphosphor  (P/s  Aeq«)  verwandelt  sich  mitBen- 
')C,u]famiDfi&ure  (1  Aeq.)  beim  Erhitzen  auf  1500   bis   200«  C.  in  Phos- 

horozychlorid  undBenzoSsulfamins&iiTechlorid:  (C]9  H^)\  ar^  1^9^«  ^^« 

-  Wird  jene  Mischang  destUlirt,  so  bildet  sich  in  Folge  weiterer  Zer- 

;tzang  dieses  Chlorids  Chlorphenylcyanid:  Cislni^f  ^sN,  welches  mit 

twas  ChlorbenzoSf  ftnrechlorid  and  dem  Chlorid  einer,  wie  es  scheint  der 
kDzorjtuIfaminsäure  isomeren,  in  Wasser  leicht  löslichen  Säure  (Iberdestillirt 

^Vi^d  die  BenzoSsolfaminsaure  statt  mit  P/)  Aeq.  nur  mit  1  Aeq. 
TiD  flach -Chlorphosphor  erhitzt  and,  nachdem  das  Phosphorozychlorid 
rr><)9tentheild  iibergegaogen  ist,  die  zurückbleibende  gelbe  blasige  Masse 
lit  Aether  aasgezogen,  so  hinterbleibt  eine  weisse  pulvrige  Substanz  von 
erselben  Zasammensetzong,  aber  ganz  anderen  Eigenschaften  wie  die 
Eenzoeaulfaminsäure.  Limpricht  und  v.  Uslar  haben  sie  als  amorphe 
tenzoSaalfamins&ore  unterschieden. 

Durch  wiederholte  Behandlang  mit  heissem  Aether  and  Alkohol 
uUends  gereinigt,  erscheint  diese  amorphe  Säure  unter  dem  Mikro;»kup 
1  Form  kleiner  KQgelchen,  an  denen  noch  bei  ziemliclier  Vergrösse- 
mg  nichts  Krystallinisches  za  entdecken  ist.  Sie  ist  in  Wasser,  Alko- 
ol  und  Aether  selbst  bei  anhaltendem  Kochen  unlöslich,  verwandelt  sich 
ber  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  einer  hermetisch  verschlosse- 
en  Röhre  aaf  180<^C.  in  normale  Benzogschwefelsäare.  —  Sie  löst  sich 
iiter  Atifbraosen  in  kohlensauren  Alkalien,  und  wird  daraus  durch  Säu- 
fn  im  amorphen  Zustande  schleimig  gefUllt  Ihr  Barytsalz  ist  leicht 
MÜch  In  Wasser  und  trocknet  sn  einer  glasglänzenden  spröden,  dorch- 
as  amorphen  Mnsae  ein. 

Die  trockne  BenzoSsulfaminsäure  absorbirt  die  Dämpfe  von  wasser- 
"eier  Schwefelsäure  and  verwandelt  sich  damit  in  eine  braune  zähe  Masse, 
reiche  nebst  nnveränderter  Benzoäsalfaminsäare  schwcfelsanres  Ammo- 
iak  oder  Sulfaminsäure  und  Benzoeschwefelsäure  enthält. 

Von  den  Salzen  der  BenzoSsulfaminsäure  sind  folgende  dargestellt: 

Das  benzogpulf am  insaure  Ammoniak  setzt  sich  beim  Yer- 
unsten  der  wässrigen  Lösung  in  blättrigen  Krystallcn  ab. 

tc  0 1 
g  W  I  Hs  N,  O 

|-  4  HO,  wird  leicht  dnrch  Kochen  der  Sänre  mit  Wasser  und  kohlen- 
fturem  Baryt  erhalten.  Die  weit  eingedaropfke  Lösung  erstarrt  beim  Er- 
alten  zu  einer  weichen,  wawellitähnltchen  Masse.  Ueber  Schwefelaäure 
etrocknet,  enthält  das  Salz  4  At.  Krystallwasser ,  welche  bei  80<>  C. 
)rtgehcn. 

BenzoSsnlfaminsaares  Silberoxyd: 

tgO  .  (C,aH4)fa'Q^lH,N,0  +  2H0,     fällt    beim     Vermischen    des 

immoniaksalzes    mit    salpetersaorem    SUberoxyd    krystallinisch   nieder« 
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Ea  ist  in  heusem  Waaser  siemlich  leicht  loslich  und  schtent  1  t* 
beim  Erkalten  in  langen,  concentrisch  grappirten  Nadeln  an.  i'^  ■ 
Licht  und  Kochen  mit  Wasser  wird  es  nicht  verändert. 

Aus  dem  Ammoniaksalz  erhält  man  durch  Fällen  mit  den  betraf  .• 
den  Metalldalzen  das  Eisenoxydulsalz  als  weissen,  das  Eiseoui;  .• 
salz  als  fleischfarbenen  Niederschlag.  —  Das  Bleisals  fiült  mit  «*-.-: 
Farbe  nieder,  ist  in  heissem  Wasser  löslich,  krystallisirt  daraus  it  ^'^ 
nen  Nadeln.  —  Das  Kupfersalz  fallt  krystallinisch  in  kleinen  N> 
nieder.  —  Das  Quecksilber  oxydsalz  ist  ein  weis:»er,  kryftaUitU.  .t. 
aus  heisser  wässriger  Losung  in  Blättern  sich  abscheidender  Köq-r.  - 
Das  Quecksilberoxydulsalz  ßilltmit  weisser  Farbe  nieder,  Kkv .:.: 
sich  beim  Kochen  mit  Wasser. 

BenzoSsulfaminsaures  Aethyloxyd: 

C^U^O  .(C„H4)r«*Q«lH,N,0,  ist  eine  feste,   schon   krysuffiiirt. 

Verbindung.     Man  erhält  sie  durch  Erhitzen  des  trocknen,  ^epnUer^ 
Silbersalzes  mit  Jodäthyl  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf  100*  C.    . 
Masse  wird  nachher  mit  Alkohol  ausgekocht  und  die  alkoholische     - 
sung   zur    Krystallisation    verdunstet.  —  Sie    bildet   sich    aock  ö ' 
Aetherificiren  der   alkoholischen    Säurelösung   mit   Salzsäuregai.    «L. 
bringt  die  salzsaure  Lösung  im    Wasserbade  zur  Trockne,   wä>cki  : . 
gepulverten  Rückstand  mit  verdünnter  Sodalösung,  hernach  mit  ^S.«' 
und  lässt  aus  siedendem  Alkohol  krystallisiren. 

Dieser  Aether  lässt  sich   auch  aus  dem  BenzoSsalfonchlml  di 
Sättigen  der  Lösung  diese«  Chlorids  in   käuflichem  Aelher  mit  Acr  - 
niakgas  erhalten.      Die  Masse   wird  im  Wasserbade  erwärmt,  <fie  iir- 
risohe  Lösung  klar  abgegossen,  und  der  Rückstand  so  lange  mit  koci  :- 
dem  Aether  ausgezogen,   als  dieser  noch   etwas   darau:»  aufnimm:»  . 
vereinigten  ätherischen  Lösungen  hinterlassen  beim  Verdunsten  d«.^  i> 
zoSsulfaminsäureäther  in  Krystallen.  —  Auch  durch  Vermischen  dt* 
zoSsulfonchlorids  mit  wenig  absolutem  Alkohol,  Verdunsten  im  W^^^* 
bade  und  Auflösen  des  Rückstandes  in  alkoholi.^cheni  Ammoaiak  «n- 
man  benzoesulfarainsauren  Aether  neben  Salmiak  und  ätherbeosu«««.*«^ 
feisaurem  Ammoniak.     Hierbei  entsteht  zuerst  Benzo«schwefelsiuic«u  * 
welcher  dann  durch  Ammoniak  in  Alkohol  und  BenzoSsuUarniniaiirui.  * 
▼erwandelt  wird. 

Das  benzoSsulfam insaure  Aethyloxyd  ist  in    warmem  AlkoLvI  ^. 
Aether  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  kochendem  Wasser,  aiu  vc: 
68  in  glänzenden  Nadeln  krystallisirt;  es  schmilzt  bei  rotüthb^ttt  i'- 
kitzen   und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.     Bom  starkeiu.  2 ' 
hitzen  auf  dem  Flatinblech  stösst  es  weisse  Dämpfe  «iia,  welche  aä 
leuchtender  Flamme  verbrennen.  —  Es   wird  In  der  Kälte  oka«  Ab- 
niakentwickelung   von  concentrirter  Kalihiuge  gelöst.      Wird  dies«  ^  * 
iiing  bloij  auf  100^  C.  erhitzt,  so  entsteht  benzoSsnlfaminsaura  K  ' 


*' 
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Ukohol.      Beim  Kochen  entweicht  auch  Ammoniak  und  es  hinterb leibt 
•ciuucschwcfeisaures  Kali. 


BenioSsulfon  Chlorid. 
Benzofisch  we  fei  Sau  re  chlor  id,  Sulfobenzoylchlorid. 

[C  0 1 

Man  erhält  0  dieses  Chlorid  durch  anfangs  gelindes  Erhitzen  (im 
Ta^serbade)  einer  innigen  Mischung  von  1  Thl.  scharf  getrockneter  Bon* 
>rschwefeli'äure  und  2  Thln.  Fünffach- Chlorpho^pHor  in  einer  tubulirten 
etorte.  In  der  Kälte  findet,  wenn  die  Säure  vollkommen  trocken  war,  keine 
in  Wirkung  statt,  auch  die  beim  Erwärmen  eintretende  Reaction  ist  nicht 
;hr  heftig.  Nachdem  diese  erste  Reaction  vorüber  ist,  wird  mit  einge- 
mktem  Thermometer  zur  Entfernung  des  Phosphoroxychlorid^i  auf 
700  C.  erhitzt,  dann  der  Rückstand  in  der  Retorte  mit  oft  erneuertem 
^aMer  gewaschen,  welches  den  Rest  des  Fhosphoroxychlorids  weg^ 
im  rot  9  das  Benzo^sulfonchlorid  aber  nur  wonig  verändert  Letzteres 
ird  durch  Stückchen  Fliesspapier  und  zuletzt  im  Exsiccator  über 
chwefelsänre  vom  adhärirenden  Wasser  befreit 

Das  so  dargestellte  BenzoSsulfonchlorid  ist  ein  gelbbraun  geiürbtes, 
ickflüssiges  Oel  von  schwachem,  unangenehmen  Geruch.  Es  ist  schwe- 
it  als  Wasser,  und  wird  davon  sehr  langsam  zersetzt  Durch  Erhitzen 
lit  Wasser  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  lOOC.  ist  es 
k  wenigen  Stunden  in  BenzoSschwefelsäure  und  Salzsäure  umgewandelt. 
-  Es  löst  sich  in  Alkohol  mit  starker  Wärmeentwickelung  unter  Bildung 
on  Benzocschwefelsäureäther.  —  Von  wasserfreiem  Aether  wird  ea  un- 
srsetzi  gelost 

MLit  den  Alkalien  zersetzt  es  sich  leicht  in  benzoSschwefelsaure  Salze 
nd  Chlormetall.  —  6asf5rmiges  Ammoniak  wirkt  kaum  ein,  auch  beim 
ii«aniroenreiben  mit  trocknem  kohlensaurem  Ammoniak  findet  nur  ge- 
nge  Zersetzung  statt.  In  concentrirtem  wässrigero  Ammoniak  löst  es 
ch  mit  starker  Wärmeentwickelung  unter  Bildung  von  Salmiak  und 
enzoSsulfamid.  —  Mit  Ammoniak  gesättigter  Alkohol  löst  es  ebenfalls 
tter  starker  Wärmeentwickelong,  wobei  ätherbenzoSschwefelsaures  Am* 
loniak  entsteht,  welches  beim  Verdunsten  schön  audkry stall isirt 

Das  Benzocsulfonchlorid  lässt  «ich  nicht  unverändert  destilliren. 
reit  über  300^  C.  tritt  heftiges  Sieden  ein.  Eb  zerfallt  dabei  in  schwef- 
ge  Säure  und  Chlorbenzoedäurechlorid  (s.  d.  S.  158),  welches  als  gelb« 
ches  Oel  überdestillirt  Zugleich  hinterbleibt  ein  bedeutender  kohligvr 
tickstand. 


^)  Limpricht  a.  v.  UsUr,  Anualen  der  Chemie  Bd.  iOS|  B.  250* 
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BenzoSsulfamins&urechlorid. 

Zasamroensetzang:  C,4H«NS,0«C1  =  (Ci,H4)r^Q'lH,NA. 

—  Man  gewinnt  diese  Verbindung  i)  darch  Erhitzen  einer  Mi«chimf  t^ 
1  Aeq.Benzo68n1fanitnsäore  nndohngefahr  l7t  Aeq.  (vergL  8.851)  Ff.r* 
fach-Chlorphosphor  in  einer  Betorte  auf  löO^'bis  200* C,  so  imMkgm  »« 
Phosphoroxychlorid  fibergeht.  Das  Benzoesolfaminsfiiireclilorid  Me'-. 
dann  ab  bernsteingelbes  öliges  Liqaidnm  in  der  Retorte  zurück.  —  M:- 
Wasser  Übergossen  bleibt  es  einige  Minuten  iin verändert  ud  scrseu 
sich  dann  plötzlich  unter  starker  Wärmeentwickelong  in  Be 
fläore  and  Salzsäure.  Mit  wässrigem  Ammoniak  verbiiidet 
Bildung  roü  Salmiak  zu  BenzoSsulfaroid. 


Zimmtschwefels&ure. 

Znsamroensetzang:  2HO.CisH«8t08='2UO.(Ci«H«)r&Q*^*^ 

=  2H0  .   Ci,!"^  ir^gtlo,.—  Sie  ist  von  Heriogi)  dvek  £•- 

handlung  von  ZinimtBäurc  mit  concentrirter  SchwefelsSnre  erbalt^a. 

Man  öbergiesst  1  Thl.  Zimmtsänre  mit  8  bis  12  Thln.  Nordr 
Schwefelsaure.  Die  Auflösung  erfolgt  unter  schwacher 
Inng,  ohne  Bildung  von  schwefliger  Säure.  Die  saure  FlQasiglceit 
darauf  mit  Wasser  verdönnt,  und  so  lange  mit  kohlensaurem 
setzt,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  durch  Chlorbaryum  nicht  mehr 
wird.  Ans  dem  Filtrat  wird  darauf  der  Baryt  genau  darch  SehwvSc- 
säure  ausgefallt  und  die  klar  abfiltrirte  Säurelösung  zuerst  im  Wiisff 
bade  9  zuletzt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eingedampft. 

Man  erhält  die  Ziramtschwefel säure  so  als  amorphe «  schwach  ^> 
gefärbte  Masse.  Sie  verliert  bei  100® C.  nichts  mehr  an  Gewicht.  T'x 
sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol.  Ans  der  alkoholischen  Lösveg  krr- 
stallisirt  sie  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  ziemlich  langen  Pi 
des  zwei-  und  eingliederigen  Syitems.  Die  Kry stalle  enthalten  € 
Kry stall wasser,  welches  sie  unter  der  Luftpumpe  und  nach  schon  ac.  z*: 
Luft  bei  25^0.  verlieren,  wobei  sie  weiss  und  undurchsichtig  we.-^.'%> 
Sie  ziehen  ans  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  ohne  zu  zerfliessen.  Die  r-e. 
lOO^'C.  getrocknete  Säure  schmilzt  beim  stärkeren  Erhitzen,  ^icbt  W&<- 
ser  aus,  ohne  sich  zu  verflüchtigen,  und  verkohlt  anter  Verbreitnag  a  .- 
matisch  riechender  Dämpfe. 


1")  Limpricht  und  t.  üsUr,  Annalen  der  Chemie  Bd.  1(M»,  S.  41. 
*)  Joarnal  für  praktische  Chemie  Bd.  29,  S.  ol. 
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Ziramtschwefel saure  Salze.  Sie  iind  meUt  in  Wasser  lös- 
ich,  nur  die  Auflösungen  von  basisch -essigdattrein  Bleiozyd,  salpetcr- 
aarem  Qaecksilberozydul,  und  nach  längerer  Zeit  auch  Chlorbaryuni) 
rerden  dadurch  niedergeschlagen. 

Z  immtschwefelsaures  Kali:  2E0  .  CiaH^SsOa  -f  HO. 
li  i«t  in  Wasser  leicht  löslich,  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  Lö- 
ung  im  Vacnum  über  Schwefelsäure  aU  amorphe,  schwach  gelblich  ge- 
u-bte  Masse,  welche  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht,  ohne  zu  zer« 
Hessen«     Es  ist  in  Alkohol  schwer  löilich. 

Wird  die  wissrige  Lösung  mit  Salzsäare  versetzt  und  gelinde  ver- 
laustet, so  krystallidirt  saures  z immtschwefelsaures  Kali  in  fei- 
en Züsamroengehäuften  Nadeln  aus« 

Zimmtschwefelsaurer  Baryt:  2BaO  •  CieH^SaOs  -f-  2  HO. 
kim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  in  gelinder  Wärme  scheidet  sich 
ieses  Salz  an  der  Oberfläche  als  eine  wenig  krystallinische  Kruste  ab. 
Is  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  verliert  bei  100® C.  sein  Wasser« 

Saarer  zimmtsohwefelsaorer  Baryt:   .!L  |  .Ci8H«StOa4' 

HO.  Wird  die  wässrige  Lösung  der  neutralen  Verbindung  nach  Zu- 
stz  von  etwas  Salpetersäure  eingedampft,  so  setzt  sich  das  saure  Salz 
ei  einiger  Concentration  nach  dem  Erkalten  in  schönen  feinen  Krystall- 
adeln  ab.  Es  bt  luftbeständig,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
erliert  bei  lOO^C.  sein  Krystallwasser.  Beim  Uebergiessen  mit  ver- 
dnnter  Ammoniakflüssigkeit  löst  es  sich  leicht  auf,  and  hernach  kry- 
lallisirt  ein  Doppelsalz  in  zusammengehäuften  Prismen,  welches  an  der 
«aft  Ammoniak  und  Wasser  ausgiebt 

Zimmtschwefelsaures  Silberoxyd,  2AgO  .  CisH^HsOe 
rird  am  besten  ans  dem  neutralen  Barytsalz  durch  Fällen  mit  schwefel- 
sorem  Silberoxyd  dargestellt  Die  abfiltrirte  Flflssigkeit  wird  anfangs 
n  Wasserbade,  zuletzt  im  Vacnum  über  Schwefelsäure  abgedampft  Sie 
rocknet  sa  einer  grauen,  glänzenden,  spröden  Kruste  ein,  welche  sich 
Mcht  wieder  in  heissem  Wasser  löst  Beim  Verdunsten  der  Salzlösung 
ber  freiem  Feuer  geschieht  es  leicht,  dass  das  Oanse  plötzlich  za  einer 
elaiinösen  Blasse  gesteht 

Hippnrschwefel  säure. 

Salfohippnrsäure.     Ist  von  Schwanert^)  beschrieben« 
Zosamroensetzung: 

«HO  .  CiaHtNSiOja  =  2H0  .  Ci,H|NO,r^*^lo, 

=2Ho.c„j^^j|^jc,o|§;8;]o.. 


*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  112,  8.  00. 
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hUku  leitet  in  einen  gat    abgekühlten  Kolben   zu  fein  gtfn\\ 
ilipparsäure  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefulsäure,  bis  dieselbe  b  c. 
klare  braune  Flüssigkeit  verwandelt  ist«     Diese  wird  sehr  UDgvan 
möglichster    Vermeidung  jeder   Temperaturerhöhung   mit   Warmer  \': 
mischt,  die  Lösung  darauf  mit  kohlensaurem  Bleiozyd  neoiralitiit.  -i- 
gelOäte  Blei  aus  dem  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  imd 
vom  iSchwefelblei  abfiltrirtc  klare  Lösung  in  geliuder  Wärme  Tcrd^r: 
Nach  einiger  Zeit  krystallbirt  unzersetzte  Hippursäure  aus.     Die  d 
getrennte  Flüssigkeit,  im  Wasserbade  und  zuletzt  über  naassigeai  Kot 
feuer   zur  Trockne    verdampft,   hinterlässt  die  llippurschwelddiare  . 
amorphe,  bräunlich  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche,  aus  der  Luft  F  j 
tigkcit  anziehende  Masse. 

;  fiian  kann  die  Lösung  durch  Kochen  mit  Thierkohle  voDkoms' 

I  entfärben,  aber  beim  Abdampfen  nimmt  die  Säure  immer  wieder  t.it 
I  schwache  gelbliche  Färbung  an. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  die  Hippnrschwcfelsaure  nickt.  * 
man  erwarten  sollte,  m  Benzoglycolschwefelsäure,  sondern  bewirb  •. 
Spaltung  in  Benzoeschwefelsäure  und  OxycsFig^äurc. 

Von  den  Salzen  der  Hippurschwefelsäure  ist  nur  da» 

Barytsalz,  2BaO  .  CigHiNS^Oio  -|-  2II0,  untersucht     P- 
selbe  wird  durch  Kochen   der  wässrigen  Säurelösung  mit  koldeavtri 
Baryt  erhalten;  es  krystallisirt  beim  Abdampfen  des  Filtrats  in  ira.«^' 
durchsichtigen  Nadeln  aus,  die  bei  100^  C.  ihr  Krystallwaaser  lerlitr 
und  EU  einem  weissen  Pulver  zerfallen.     JSs  ist  nicht  gelangen,  ein  *a: 
res  Baryt9alz  darzustellen. 

Anisschwefelsäure. 

Sulfanisylsäure;  Sulfanisinsäure.  —  Ist  von  Zerv»sH  - ' 
gestellt. 

Zusammensetzung: 

2H0  .  C„H«S,Oio  =  2H0  .  (C,4HeO-r)rg«Q-lo, 

Man  gewinnt  diese  Säure  durch  zweistündiges  Digeriren  eiaer  V  • 
schung  von  Anissäure  mit  so  viel   rauchender  SchwefeUäure,  d&»*  ' 
Masse    noch  dlckfiüBsig  bleibe,  auf  dem  Wasscrbadc.     Die  Fl'*^ 
wird  mit  Wasser  verdünnt  und  darauf  mit  kohlensaurem  Blei  uvntn  < 
Die  erhaltene  Masse  wird  wiederholt  mit  Wasser  aasgekocht    I'i- 
filtrirte  Lösung  setzt  dann  beim  Erkalten  das  anisschwefelsaure  BU-  • 
in  schönen  Krystallnadeln  ab. 

Man  gewinnt  daraus  die  freie  Säure  leicht  durch  Zersetriing  r 


>)  Animlen  der  Chemie   B<L  103,  8.  339. 
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SciiHt^felwad^erstotf.  Daa  vom  iSchwefelblei  getrennte  daure  FiUmt  setzt 
i..t'!U  dem  Eindampfen  die  Anidschwefelsäure  in  KrystuUnadeln  ab,  welche 
iiiftbejftandig  sind,  und  sich  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lösen.  Sie  eut- 
lijklten  2  At.  Krystallwasser,  welches  beim  Erhitzen  auf  lOOoC.  fortgeht. 
Sie  vertragen  nach  dem  Trocknen  eine  Temperatur  von  170^0.,  ohne 
ru  schmelzen  und  ohne  sich  zu  zersetzen.  —  Beim  Erhitzen  mit  über- 
^chä;ssiger  rauchender  Schwefelsäore  auf  140<^C.  wird  sie  unter  Kohlen- 
stureentwickelung  in  Disulfanisolsäure  verwandelt. 

Anisschwefelsaures  Kali  and  Natron  kry^tallisiren  leicht.— 
Das  Ammoniak  salz  schiesst  in  sehr  langen  feinen  Naiieln  an. 

Das  Barytsalz,  2BaO  .  CicHgS^Oio  -f  2  HO,  bildet  ebenfalls 
chöne  Krystalle,  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  verliert  über  100<^C.  sein 
Ivrvätailwasser. 

ADisschwefelsaures  Bleioxyd:  2PbO  .  Ci6HeS2  0]o  -f" 
'iHO.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  fast  gar  nicht  los« 
lieh.  Von  heissem  Wasser  wird  es  leicht  gelöst.  Seine  LösHchkeit  ver- 
mindert eich  aber  durch  wiederholtes  UmkrystalHsiren  bedeutend.  Bis 
>75<>C.  erhitzt,  giebt  es  zwei  Atome  Krystallwasscr  ans. 

Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  verliert  schon  nach 
tler  ersten  Krystallisation  bedeutend  an  Lösliclikeit. 


8a  licylschwe  feisäure. 

S ul fo sali cyl säure.    Ist  von  Mendius^)  beschrieben. 
Zusammensetzung: 

2H0  .  CHH4S3  0ia  =  2H0  .  (CiaH^Os)^^^^«!  O,. 

Die  Darstellung  der  Salicylschwefelsäure  geschieht  durch  Einleiten 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  einem  mit  Wasser  abzukühlenden,  ge- 
pulverte und  scharf  getrocknete  Salicylsäure  enthaltenden  Kolben«  Beim 
Hegitin  der  Reaction  bildet  sich  ein  gelblicher  durchsichtiger  Ueberzug 
auf  den  Krystallen,  nach  und  nach  verwandelt  sich  die  Säure  zi  ^  gröss- 
Ceo  Theile  in  eine  bräunliche,  gummiartige  Masse,  welche  den  übrigen 
unangegriffenen  Theil  derselben  einschliesst  und  der  weiteren  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  entzieht«  Man  hört  in  diesem  Zeitpunkte  mit 
<lem  Einleiten  der  Schwefelsäure  auf,  und  verdünnt  hernach  mit  wenig 
Wasser.  Nach  dem  Erkalten  hat  sich  alle  unverändert  gebliebene  Sali- 
cylsäure ausgeschieden,  die  durch  Filtration  davon  getrennte  Lösung 
enthält  die  gebildete  Salicylschwefelsäure  nebst  Schwefelsäure.  Sie  wird 
4tark  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  kohlensaurem  Baryt  heisa  gesättigt. 
I>ei in  Erkalten  der  gelblich  gefärbten,  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet  sich 
ein  Theil  des  salicylschwefelsaoren  Baryts  krystallinisch  ab.     Darch  Ver* 


>)  Annakn  der  Chunie  Bd.  103,  S.  45  ff. 
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dampfen  der  Mutterlauge  gewinnt  man  noch  mehr  davon  ia  KiTnullfL 
Das  Salz  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  sa  reinifea. 

Durch  Ausfallen  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  in  geringem  UcU"- 
schuss.  Sättigen  der  abfiltrirten  LOsung  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  qri 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  des  Bleisalses  en&i 
man  die  freie  Salicylschwefelsäare  in  farbloser,  TerdÜnnier  wissri;cf 
Lösung.  Die  Lösung  vertragt  Eindampfen  Über  freiem  Feuer,  sie  «irc 
zuletzt  im  Wasserbado  völlig  zur  Trockne  gebracht.  Lis^l  mto  at 
concentrirte  Lösung  laugsam  über  Schwefelsäure  verdunsten,  so  idci:«: 
pich  die  Säure  allmälig  in  langen,  dünnen,  acideglänsenden  Nadeb  i^. 
welche  sehr  regelmässig  von  einem  gemeinsamen  Mittelpunkt  aiids:.fe:L 
und  unter  dem  Mikroskop  irregulär  sechsseitige  Prismen  darstellea.  U- 
diese  Krystalle  von  der  meist  röthlich  oder  gelblich  gefärbten,  xi>* 
Mutterlauge  zu  befreien,  stellt  man  sie  auf  einem  Filter  Magert  2^ -'^ 
über  absoluten  Alkohol,  dessen  condensirte  Dämpfe  die  MotterUtn 
durchs  Filter  spülen. 

Die  Salicylschwefeleäure  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  ;t 
dem  Verhältnisse  löslich,  und  zieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an.  >-« 
schmilzt  bei  ungefähr  120<>C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  <r. - 
ligen  Masse.  Li  höherer  Temperatur  bräunt  sie  sich  und  zerlegt  9 1 
wobei  SAlieylsäure  in  schönen  Krystallen  sublimirt.  Sie  wird  weder  ^ 
concentrirter  Salzsäure  noch  von  Salpetersäure  verändert.  Beim  Kodbf' 
mit  einer  Mischung  dieser  beiden  Säuren  spaltet  sie  sich  in  Sdiwr*  - 
säure  undSalicylsäure.  Letztere  wird  dabei  zugleich  theilweise  iaQ^r- 
anil  verwandelt. 

Die  Salicylschwefelsäure  ist  eine  starke  Säure  und  löst  Zink  ort : 
Wasserötoffentwickelung  auf.     Ihre  Salze  sind  meist  in  Wasser  16«Ks^ 
sie  lassen  sich  durch  Neutralisiren  der  freien  Säure  oder  durch  do\f . 
Zersetzung  aus  dem  Barytsalze  darstellen. 

Salicylsohwefel saures  Kali,  2  KO  .  Ci4H4StO]« -^  4H  . 
ist  ausserordentlich  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  osi 
Aether.  Wird  das  durch  FJindaropfen  zur  Trockne  gebrachte  Sab  ^f- 
Alkohol  gekocht  undheiss  filtrirt,  so  erhält  man  es  beim  Erkalten  is  Uö* 
neu,  matten,  verästelten  Krystallgmppen,  unter  denen  saweiWa  ^' 
lieh  verschobene,  ungleich  winklig  zugeschärfte  Prismen  so  antcrsebci-: 
sind.     Es  verliert  sein  Krystallwasser  unter  180<^C. 

Saures  salicylschwefelsaures  Kali,  |tq{-C]4H«Ss0ii^ 

4  HO,  wird  durch  Vermischen  der  neutralen  Verbtndiuig  mit  tb»  • 
viel  Säure,  als  darin  vorhanden  ist,  dargestellt  Es  seist  sieh  so»  i* 
heiss  gesättigten  Lösung  in  ziemlich  grossen  kugelfi^rmigen  Krj%- 
gruppen  ab,  welche  aus  sehr  feinen  seideglänzenden  Nadeln  suiiii"« 
gesetzt  sind.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  nnlösiiek  I> 
feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  röthet  es  sich.  Es 
180<>  C.  sein  Krystallwasser  aus. 
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Weoa  mttD  die  Lösung  der  neutralen  Verblnduu«^  mit  weniger  Säure 
versetzt,  aU  zur  Bildung  des  sauren  Salzes  nöthig  ist,  so  erhält  man 
eine  Verbindung  des  neutralen  Salzes  mit  dem  saureu  Salze  zu  gleichen 
Atomen  und  mit  2  At.  Kryatallwasser  in  dünnen,  leichten,  stark  seide- 
^länzenden  Nadeln  krystallisirt.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  nn- 
Idslich  iu  Alkohol,  verliert  unter  200<^G.  ihr  Eryatallwasser. 

Salicylschwefelaaur es  Natron,  2NaO.CHH4S90io  +  6H0, 
liry^tallisirt  in  kleinen,  irregulär  sechsseitigen,  wasserhellen,  stark  glas- 
gläuzenden  Prismen  mit  schief  aufgesetzten  Endflächen.  Es  ist  leicht 
töAÜch  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  welche  es  aus  der 
vMftrigen  Lösung  in  krystallinischen  Flocken  niederschlagen.  Es  giebt 
irai  bei  2(K)<>  C.  alles  Krystallwasser  ab. 

Das  saure  Natronsalz,      *    |  .  C14H4S2O10  +  4  HO,  wird  wie 

las  saure  Kalisalz  dargestellt,  krystallisirt  in  leichten,  dünnen,  seide- 
dänzenden,  rhombischen  Blättchen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
oslich  in  Weingeist,  verliert  sein  Wasser  bei  180<>C. 

Salicylsch wofelsaures  Kali-Natron,  ^  q|  .C]4H4S30io 

f-  8H0,  wird  durch  Nentrali!>ation  des  sauren  Knlisulzes  mit  kohlen- 
lanrem  Natron  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lö- 
lang  in  kleinen,  stark  seideglänzenden,  rechtwinkligen,  gleichwinklig 
ngeschärften  Prismen.  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  giebt 
«i  200<^C.  sein  Krystallwasser  ans. 

Das  Ammoniaksalz  verliert  beim  Abdampfen  seiner  wässrigen 
j'>9ung  Ammoniak,  wird  sauer  und  bräunt  sich.  Es  ist  nicht  zum  Kry- 
tallisiren  zu  bringen. 

Salicylschwefelsaurer  Baryt,  2BaO  •  Ci4H4S3  0]o  +  ^HO, 
st  leicht  löslich  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Al- 
;ohol  und  Aether,  welche  es  selbst  aus  verdünnter  wässriger  Losung 
[allertartig  niederschlagen.  Es  ist  schwer,  das  Salz  ganz  farblos  zu  be- 
oromeo.  Man  erhält  es  je  nach  dem  Concentrationsgrade  seiner  Lösung, 
od  je  nachdem  dieselbe  mehr  oder  weniger  reines  Salz  enthält,  bald  in 
lurchsichtigen,  kleinen,  harten,  concentrisch  gruppirten  Krystallen,  bald 
Q  weichen  seideglänzenden  Nadeln,  bald  in  Gestalt  kleiner  rundlicher, 
reicher  Warzen,  bald  auch  als  dicke  Gallerte,  aber  stets  von  gleicher 
Zusammensetzung  und  auch  mit  gleichem  Gehalt  an  Krystallwasser. 
iU  verliert  sein  Wasser  bei  150*  bis  180<>C.  Es  verträgt  eine  ziemlich 
ohe  Temperatur.  Stärker  erhitzt,  verkohlt  es  and  giebt  Phenyloxyd- 
ydrat  aus. 

Saurer  salicylschwefelsaurer  Baryt,     !^.^}  .  Ci4H4SsO]o 

1-4110,  wird  erhalten  durch  genaues  AuslUUen  des  Baryts  aus  dereinen 
fälfte  der  in  zwei  gleiche  Theile  getheilten  Lösung  des  neutralen  Salzes 
lit  Schwefelsäure,  und  Vermischen  des  Filtrats  mit  der  andern  Hälfte. 
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Das  Salz  krystalüsirt  in  gut  ausgebildeten  schiefen,  irregulär  aechs^it  _-i 
Prismen,  ist  von  vollkommener  Durchsichtigkeit  und  starkem  GUs;:ljrj. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  verliert  bei  tK*  «'C. 
sein  Krystallwasser. 

Salicylschwefclsaurer  Kalk,  2CaO  .  ChH4S,0|«  +  tii(\ 
krystallisirt  in  halbkuglig  vereinigten,  leichten,  seideglänzeoden  Nc^lela» 
ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  wird  durch  dieselben  an»  its 
wässrigen  Lösung  gefällt     Es  giebt  bei  200<>  C.  sein  Krystallwaaser  m». 

Salicylsohwefelsaure  Magnesia,  2MgO  •  C14H4SSO1«  -1- 
6 HO,  krystallisirt  in  ziemlich  langen,  unregelmässig  sich  kreascBi^e. 
rectangulären  Prismen,  welche  beim  Liegen  an  der  Luft  ihre  IXir^r- 
sichtigkeit  verlieren.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  nur  dni' 
Verdunsten  der  sehr  coucentrirten  Lösung  über  Schwefelsaure  zum  Knf- 
stallisiren  zu  bringen.  Von  Alkohol  wird  es  nicht  gelöst.  Ea  g-* 
sein  Wasser  bei  200^0,  aus. 

Salicylschwefelsaures  Zinkoxyd,  2ZnO  .  C14H4S9O.  -^ 
6  HO,  stimmt  in  der  Krystallform ,  den  Lös^lichkeitsverhältnissen  st. 
auch  sonst  ganz  mit  dem  Magnesiasalz  öberein. 

Salicylschwefelsaures  Bleioxyd,    2PbO  .  C14  H|S.  < ' 
krystallisirt  undeutlich  in  kleinen  runden  Warzen,  ist  in  kaltem  W^- 
wenig  löslich,  unlöslich  in  Alkohol.     Beim  Erhitzen  schmilzt  es«  l. 
sich  auf  und  verglimmt. 

Salicylschwefelsaures  Kupferoxyd,  2CuO.C]4U4S^(* . 
(bei  180<^C.).  Man  erhalt  dieses  Salz  in  grünen,  blumenkoblan'^  : 
Formen,  welche  unter  dem  Mikroskop  Krystallisation  zeigen,  wenn  rr  . 
die  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupfer^ivi 
erhaltene,  stark  eingeengte  Lösung  über  Schwefelsäure  erkalten  Uf^/. 
Es  ist  luftbeständig,  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  schwer  loslici  z. 
Alkohol. 

Ein  basisches  Kupfersalz,  2CnO  .  CmH^SjOio  -f-  2CqO  - 
4  H  O ,  erhält  man  durch  Digeriren  der  Säurelösung  mit  frisch  grfa  '  r 
Kupferoxyd.  Die  intensiv  grüne  Lösung  setzt  das  Salz  beim  Eindai*: 
als  schweres,  lebhaft  grünes  Pulver  ab,  welches  aas  sternforniig  ««- 
einigten,  mikroskopischen  Nadeln  besteht.  Eb  giebt  bei  UMHT.  m^ 
Wasser  aus. 

Salicylschwefelsaures  Silberoxyd,  2 AgO.Ci4n4S30:  — 
2  HO,  wird  durch  Eintragen  vom  frisch  gefälltem  Silberoxyd  im  L^^»er>r'.  -v 
in  die  heisse  Säurelösung  erhalten.  Es  ist  in  kaltem  Waaser  9c!.v:* 
in  heissem  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  unlöslich.  Die  conccotr" 
heisse  wässrige  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  weiaaeo  GaKr:  . 
welche  erst  nach  längerer  Zeit  verschwindet,  worauf  sich  das  Sali  ■ 
schweres  grobes  Pulver  abscheidet.  Dasselbe  besteht  aus  Uciimb  rs- 
den  Kugeln ,  welche ,  unter  dem  Mikroskop  zerquetscht ,  KrysCaOoas.  ^ 
zeigen.  Es  ^iebt  bei  löO^C.  sein  Krystallwasser  aus.  In  hobeterTca- 
peratur  schmilzt  es  und  bläht  sich  unter  Zersetzung  ftark 


Tyroalnschwefelsättren.  ^Gl 

Salicylschwefelsaures  Aothyloxyd:  2C4ri5  0.Ci4H4SjOio. 
^Un  erhält  diesen  Aether  leicht  durch  Erhitzen  des  volldtäiidig  gctrock- 
teteo  Silbersalzes  init  der  nöthigen  Menge  Jodiithyl  in  einer  zageschmol- 
enen  Rohre  oder  auch  in  einem  offenen  Kölbchen.  Die  Reaction  beginnt 
ogleich  anter  mäasigerWärnieentwickelung  nnd  ist  bei  gehörigem  Schüt- 
eln  nach  kurzer  Zeit  beendigt  Das  gebildete  salicylschwefelsaure 
Lethyloxyd  wird  mit  Aether  ausgezogen,  nnd  die  ätherische  Losung  bei 
elinder  Wärme  zum  Verdunsten  hingestellt  I^s  hinterbleiben  krystal- 
inische  Krusten,  welche  auch  nach  längerem  Kochen  über  Schwefelsäure 
mcht  und  klebrig  bleiben.  Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  Alkohol 
rhalt  man  die  Verbindung  in  kleinen,  blendend  weissen ,  seideglänzen- 
en  KrystiUen,  welche «  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  grosse  Aehn- 
chkeit  mit  denen  des  Gypses  zeigen.  Die  Krystalle  sind  weich,  und 
rerden  schon  zwischen  den  Fingern  zähe  nnd  knetbar,  wie  Wachs.  Sie 
eagiren  ToUkommen  neutral,  schmelzen  bei  56<^C.;  die  geschmolzene 
fasse  bleibt  hernach  bei  viel  niederer  Temperatur  teigartig  und  weich. 
He  Verbindung  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ist  aber  unlos* 
ich  in  Wasser*     Sie  lässt  sich  mit  Wasser  nnzersetzt  Qbordestilliren. 


Tyr  osinschwefelsänren. 

Durch  Vereinigung  des  Tyrosins  mit  Schwefelsäure  entstehen,  je 
ach  den  Mengenverhältnissen,  zwei  verschiedene  Säuren,  welche  Stä* 
Aler^  Tyrosinschwefelsäuren  genannt  hat.  Die  eine  derselben  ist 
Iribasisch  und  nach  der  Formel  110  .  CigHx^NO&ySf  O«  (Städeler) 
n «ammengesetzt;  die  andere  iH  zweiba^isch  und  hat  die  Zusammen- 
eteuiig  2  HO  .  C,8H9N04,S2  0e  (Städeler). 

Welche  ihre  näheren  Bestandtheile  sind,  ist  zur  Zeit  nicht  zu  sagen. 
HoIIeicht  gehören  sie  zur  Classe  der  Carbosulfonsäuren  und  ihre  Be* 
ch reihung  mag  daher  hier  einen  Platz  finden. 

Dio  einbasische  Tyrosinschwefelsäure,  HO.Ci8H]oNOft,Sf  O« 
Dtsteht  durch  Auflösen  des  Tyrosins  in  der  vier-  bis  iiinflachen  Oe- 
richtsmenge  concentrirter  Schwefelsäure  nnd  halbstündiges  Erhitzen 
uf  dem  Was9erbade.  £s  resnltirt  eine  rothbraune  Lösung,  welche  sich 
•af  Znsatz  von  Wasser  entfärbt.  Sie  wird  mit  kohlensaurem  Baryt 
leatraÜRirt,  das  Filtrat  durch  Abdampfen  concentrirt  und  dann  der  Baryt 
:enau  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgefallt  Ein  Theil  der  abgeschie- 
denen Tyrosinschwefelsäure  befindet  sich  in  Lösung,  ein  anderer  sehr  an- 
ehnlicher  Theil  ist  in  krystall inischer  Form  dem  schwefelsauren  Batyt 
eigemengt  nnd  muss  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen  werden« 

Aus  der  eingedampften  wässerigen  Lösung  setzt  sich  die  Säure  zu* 
rst  in  krystallinischen  Krusten  ab,  die  beim  freiwilligen  Verdunsten  noch 


1)  Annalen  d«r  Chemie  Bd.  116»  S.  91  ff. 
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zunehmen.  Später  scheidet  fie  steh  als  schwerem,  weisses,  slirken^ 
ähnliches  Pulver  ab,  und  der  letzte  unbedeutende  Etest  der  Muttarisa^t 
trocknet  seu  einer  amorphen  firnissähnlichen  Masse  ein. 

Die  zuerst  gebildeten  Krusten  sind  krystallinisch  und  wasserfreu  ih 
stärkeroehlartige  Ausscheidung  enthält  Erystallwasscr. 

Jene  krystallinische  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  17«- 
lieh,  und  wird  auch  bei  Siedhitze  nur  langsam  anfgenominen.  Erst  bei 
lange  anhaltendem  Kochen  geht  sie  in  beträchtlicher  Menge  in  Losar^ 
Solche  gesättigte  Lösungen  setzen  beim  Erkalten  nur  selten  KrTrtsDf  ib 
gewöhnlich  erst  nach  dem  Abdampfen  oder  nach  längerem  Scebeo.  Ic 
letzteren  Falle  scheidet  sich  die  Säure  zum  Theil  in  der  stärkefDehl-rti- 
gen  Form  aus.  —  Sie  ist  in  Alkohol  kaum  löslich. 

Wird  die  wässerige  Lösung  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  fv- 
mischt,  so  krjstallisirt  die  Säure  alsbald  in  vierseitigen  Prismen  oder  et- 
Hptischen  Tafeln,  gewöhnlich  zu  Drusen  verwachsen. 

Die  stärkemehlähnliche  Modification  ist  nicht  nur  in  Wtsser. 
sondern  auch  in  gewöhnliehem  Weingeist  viel  löslicher  als  die  krysulfr 
sirte  Säure.  Sie  enthält  4  At  Wasser,  welches  bei  120«C.  ibrtgekt  - 
Nach  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  zu  der  Lösung  dieser  wimt- 
haltigen  Säure  schiesst  alsbald  die  schwer  lösliche  krystallinische  '  i  - 
daraus  an. 

Die  Tjrosinschwefelsäure  reagirt  stark  sauer  und  schmeckt  ssocrlidi. 
dem  Weinstein  ähnlich,  mit  einem  faden,  bitterlichen  NachgeMkmi.*«. 
Sie  bläht  sich  beim  Erhitzen  auf  und  entwickelt  schweflige  Säur«  oeb-' 
empyreum.i tischen  Dämpfen.  Beim  starken  Glühen  giebt  sie  '•il'^*' 
einen  angenehmen,  an  Salicylsäure- Aldehyd  erinnernden  Geruch  sik 

Die  wässrige  Lösung   der  Tyrosinschwefelsäure  wird  durch  Ki^*- 
chlorid,  wenn  dasselbe  nicht  in  zu  grosser  Menge  zugefBgt  wirJ,  prv 
voll  violett   gefärbt.     Bei  6000facher  Verdünnung  erscheint  die  ¥*:  ' 
noch  lebhaft  rosenroth ,  bei  zweizöiliger  Schicht  ziemlich  tief  viulett    I 
achtzölliger  Schicht  nimmt  man  noch  bei  45,000facher  Verdtinnaiig  ci.; 
deutlich  rosenrothe  Färbung  wahr. 

Die  Salze  dieser  Tyrosinschwefelsäure  sind  sämmtlich  amorpli  i.:. 
grösstentheils  in  Wasser  leicht  löslich.  Auch  die  Salze  werden  dsr . 
Eisenchlorid  schön  violett  gefärbt. 

Tyrosinschwefelsaures  Ammoniak,  H4NO.C|0lIioNO;.N' 
^  2  HO,  setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässrigen  L^'- 
als  weisse  amorphe  Masse  ab,  von  fadem,  salzig  bitterm  GeschnacL    l* 
verliert  bei  llOOC.  2  At.  Wasser. 

Tyrosinschwefelsanrer  Baryt, BaO.C,,H|oN05,S, 0,  +  *iJ 
wird  durch  Auflösen  der  Säure  in  Barytwasser  und  Behandlung  derF  * 
sigkeit  mit  Kohlensäure  erhalten.  Die  nach  dem  Aufkochen  klar  Cs*^' 
Lösung  reagirt  alkalisch.  Zur  Syrnpconsistenz  eingedampft  und  kcrft^'- 
zur  weiteren  Verdunstung  sich  überlassen ,  hinterlässt  sie  dai  Stb  u 
amorphe    gummiähnliche   Masse    von    unangenehm    salzig  bitterv  v** 
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tchmack.  Es  giebt  sein  Wasser  beim  Erhitzen  auf  125<^C.  nicht  voU- 
itändig  ans. 

Wenn  die  zur  Darstellung  der  Tyrosiuschwefelsäure  anzuwenilende 
Mischung  Ton  1  Tbl.  Tjrosin  und  4  bis  5  Thln.  concentrirter  Schwefel- 
säure, anstatt,  wie  oben  vorgeschrieben,  auf  dem  Wasserbade,  über  der 
:)pirituslainpe  anhaltend  und  stark  erhitzt  wird,  so  wird  die  Masse  allm&- 
ig  ziemlich  dickflässig,  und  man  erhält  dann  nach  Behandlung  roitBuryt 
nn  ebenfalls  leicht  löbliches,  amorphes  Barytsalz  von  gleicher  Zusaromen- 
letzung,  welches  sich  aber  von  jenem  Barytsalz  dadurch  unterscheidet, 
[a!98  es  neutral  reagirt  und  intensiv  süss  schmeckt 

Tyrostnschwefelsaarer  Kalk:  CaO.Ci8HioNOft,S3  0«-f  5H0. 
Man  erhält  das  Salz  durch  Auflösen  der  Säure  in  Kalkmilch,  Behandeln 
nit  Kohlensäure,  Aufkochen  und  Fiitriren.  Es  ist  dem  Barytsalz  ganz 
khnlich,  reagirt  ebenfalls  alkalisch  und  besitzt  auch  den  unangenehmen 
^eschmack.    Es  giebt  bei  l'iO^C.  5  At.  Wasser  aus. 

Zweibasische  Tyrosinschwefelsäure:  SHO.CjgH^NO«, S^Oe« 
klao  gewinnt  diese  bis  jetzt  nur  in  Verbindung  mit  Baryt  bekannte  Säure 
larch  anhaltendes  starkes  Erhitzen  der  Mischung  von  1  Thl.  Tyrosin  und 
twa  12  Thln  concentrirter  Schwefelsäure  über  einer  Spirituslanipe.  Die 
iioh  Neutralisation  des  verdünnten  Säuregen)i>ches  mit  kohlensaurem 
{ irjt   erhaltene   Salzlösung  setzt  bei  gehöriger  Goncentration  das 

Barytsalz,  2  BaO  .  CigHsNO*,  SjO«  +  6 HO,  in  farblosen 
leinen  War7en  ab.  Dasselbe  ist  schwerlöslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht 
r)5lich  in  siedendem  Wasser.  Es  reagirt  alkalisch,  ist  geschmacklos) 
erliert  sein  Krystaliwasicr  bei  125^0. 

Ao8  der  Mutterlange,  aus  welcher  sich  jenn  Warzen  abgesetzt  habeU) 
rheidet  sich  beim  weiteren  freiwilligen  Verdunsten  noch  ein  zweites 
^alz  in  dünnen  amorphen  Krusten  ab,  deren  Auflösung  in  wenig  siedeu- 
etn  Wasser  beim  Erkalten  zu  einer  trüben  Gallerte  gesteht. 

Auch  die  Salze  der  zweibasischen  Tyrosinschwefelsäure  werden 
urcb  Eiseochlorid  intensiv  violett  gefärbt. 


Phloretinschwefels&ure« 

Syn.:  Snlfophloretinsfture.     Ist  von  Nachbanr^)  beschrieben. 
Zusammensetzung: 

«HO  .  CisHeSjOia  =  2H0  .  (CisH.oJ^qJIo,. 

Die  Phloretinschwefels&ure  ist  der  S.  857  beschriebenen  Sali- 
y'lfvcliwefelsäure  homolog  und  sehr  ähnlich.  Sie  wird  genau  nach 
em  dort  beschriebenen  Verfahren  durch  Behandlung  von  Phloretinsänre 
tit   wasserfreier  Schwefelsäure  dargestellt  (vergl.S.  856).     Ans  dem  Ba- 

1)  Joanial  fdr  prakt.  Chemie  Bd.  75,  8.  45. 
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rytsake  initte\«t  Schwefelsäure  abgevchieden,  erhält  man  ^ie  in 
Lösung.  Nacli  dem  Eindampfen  im  Wa.<<serbade  hinierbleibt  ite  '• 
schwach  gelarbter,  sehr  saurer  Syrup.  Sie  hat  geringe  Neigung  n  l^;- 
stallisiren,  wird  auch  von  Alkohol  gelöst. 

Von  ihren  Salzen  sind  folgende  untersecht 

Phloretinschwefelsaures  Natron,  "2  NaO  •  CisH^SiOit  ;  . 
200^('.),  ist  durch  Zersetzung  desBarjtsalzc?  mit  schwefelsanrom  Nr.:  . 
dargeätüllt.  Es  hinterbleibt  beim  Abdampfen  der  Losung  in  \ar:x 
schwach  gelblich  gefärbten  Krystallk rüsten,  ist  leicht  loslich  in  Wi?-:. 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  enthält  Krystall waascr ,  vekW< 
bei  2000C.  fortgeht 

Phloretinschwefelsaurer  Baryt,  2BaO.Ci9ll8SsOio  +  6H<», 
krystallisirt  in  ziemlich  gut  ausgebildeten,  harten  rhoroboSdiuekcn  &•- 
stallen,  verliert  sein  Wasser  völlig  erst  bei  160<^C.  Es  ist  oniüsltek  o 
Alkohol  und  Aether. 

Phloretinschwefelsaurer  Kalk,  2CaO  .  Ci8H«S,Oio  +  ^n**'* 
hinterbleibt  beim  Abdampfen  der  wässrigen  Lösung  als  kiystalliaisc: 
Masse,  verliert  sein  Wasser  bei  ITO^C. 

Fhloretinschwefelsaure  Magnesia,    2MgO  •  Ci^HsSiO)«^ 
10  HO,  bildet  beim  Verdunsten  der  Lösung  an  der  Luft  eine  gummiAnc 
M«i9se,  welche  nach  und  nach  hart  und  zerreiblich  wird.     Es  giebc  r.- 
Wasser  bei  200«  C.  ans. 


F  u  r  f  u  r  i  n  8  c  h  w  e  f  e  1 B  ä  u  r  e. 

'Bya.:    Sulfopyroschleimsänre.     Ist    von  Schwanen M   1^* 
gastoUt  -—Zusammensetzung: 

2H0  .  CioHjSjOio  =  2H0  .  (Cg H, O,!^^! (V 

Die  Furfnriqschwefebäure  bildet  sich  bei  längerer  Einwirkniijr  ^  '- 
wasserfreier  Schwefelsäure  auf  gut  getrocknete  Fnrfnrinsaare.  D^^ 
fiirbt  sich  dabei  anfangs  gelblich  und  bei  gelinder  Erwäminng  brusj'  ' 
sie  verwandelt  sich  dann  langsam  in  einen  dicken  braungelbea  i>}^' 
welcher  sich  hernach  in  Wasser  mit  gelblicher  Farbe  löst  NsH  :* 
schehener  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Eindampfen  der  1* 
trirten  Salzlösung  bei  massiger  Wärme  erhält  man 

furfurinschwefelsauren  Baryt,  2BaO  .  CioHfStO]^^  al«  1^''* 
liehe,  undeutlich  krystallinische  Salzmasse.  Das  Salz  ist  bei  150*  C.  wk*^'- 
frei,  leicht  löslich  in-  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol,  und  wird  tob  I.  *- ' 
aus  concentrii'ter  wüssriger  Lösung  gefällt 


»)  Aiinalcn  der  Clicmic  Bd.  HC,  S.  2C8. 
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* 

Campherschwefelaäare. 

ZusamroensetsuDg: 

2 HO  .  Ci,HmS,Oj,  =  2H0.(C„Huü,)"[g^0;]ö«- 
Diese  Sfture^)   entoteht  darch  Vereinigung  von  Schwefelsäure  mit 
a^^PTfreier  Camphersäure   unter  Ausgabe  von   Kohlenoxyd,    nach  lol- 
snder  Gleichung: 

(Cm  Hu)  [cloj]^»  +  2  HO  .  [S^O«]  0,  = 
Camph  ersäureanhy  drid 

2  HO  .  (C„ H.« O,)  [^^gj]  O,  +  C O, 

am  phersch  wefelsäur  e 

Die  Bildung  der  Campherschwefelsäure  aus  der  Camphersäure  ge- 
hiebt  demnach  durch  einen  andern  Process,  als  man  bei  der  Umwandlung 
^r  Carbonsäuren  in  Carbosulfonsäuren  zu  beobachten  gewohnt  ist.  £s 
ird  hier  nicht,  wie  sonst,  aus  den  Elementen  der  Carbonsäure  und  der 
shwefelsänre  Wasser  gebildet,  noch  auch  Kohlensäure  durch  die  Schwofel- 
•are  aasgetrieben,  sondern  unter  Entwickelung  von  Kohlenozyd  findet 
ne  einfache  Substitution  dieses  Badicals  durch  das  Schwefelsäureradical 
att,  während  zugleich  die  zwei  extraradicalen  Sauerstofi*atome  in  das 
reiatomige  Radical  CieHi4  der  Camphersäure  eintreten,  und  damit  das 
xyradicul  Ci^HuGt  erzeugen« 

Die  Dar:»tellung  der  Campherschwefelsänre  geschieht  auf  die  Weise, 
a»  man  fein  zerhebened  Caraphersäureanhydrid  in  Überschüssige  englische 
zbwefelsäure  einträgt,  Sie  löst  sich  beim  Umschütteln  schon  in  der 
alte  leicht  darin  auf,  jedoch  ohne  Veränderung,  denn  auf  Zusatz  von 
^asder  wird  alle  Camphersäure  wieder  ausgefallt  Erst  beim  Erwär- 
en der  Lödung  auf  45*  bis  ÖO^C.  erfolgt  chemische  Einwirkung  unter 
Qtwickelung  von  Kohlenoxyd.  Bei  65*  C.  wird  die  Gasent Wickelung 
»  lieftig,  dass  man  die  Wärmequelle  von  Zeit  zu  Zeit  entfernen  muss« 
04  gleichem  Grunde  ist  ein  geräumiges  Gefass,  am  besten  eine  weite 
eh  ile,  anzuwenden. 

Um  die  Zersetzung  zu  vollenden,  erhitzt  man  die  Mischung  zuletzt 
;)ch  eine  Staude  lang  unter  beständigem  Umrühren  auf  dem  Wasserbade, 
'ie  Fiibsigkeit  erscheint  dann  braun.  Man  trägt  sie  in  viel  Wasser  ein,  uud 
a»i  die  meist  grün  gefärbte  Lösung  einige  Tage  stehen,  damit  sich 
ie  noch  unveränderte  wasserfreie  Camphersäure  absetze.  Sie  wird  hier- 
ai'  fiitrirt  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  eingedampft.    Die  Cam- 


1)  Ph.  Walter,    Audalcs  de  Chim.    et  de  Pfays.    [2]  Bd.  74,   S   38,  und  [3| 
il.  \),  S.  177;    auch  in  ADiialen  der  Cbrmi<>  Bd.  3G,  S.  59  un!  Hd.  4Ö,  S.  248. 
K  »Ibe,  or^aD.  Cheme.  II.  C'i 
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pherscUwefelsätiro  scheidet  sich  dabei  in  einige  Millimeter  Uogeo.o*  .* 
geftrbten  Krystallen  ab.     Man  läsat  die  Mutterlauge  auf  eioem  Trvli« 
mit  losem   Asbestpfropf  abtropfen,  preast   die  8&ore  hemaeh  tw^*'. 
Fliesppapier  ab,  nnd  reinigt  sie  durch  wiederholtes  UmkrfstaiH^im  «r 
ans  Alkohol,  zuletzt  aus  Wasser,  bis  sie  Tdllig  farblos  ist 

Die  so  gereinigte  Campherschwefelsäure  krjstailisiri  in  itxhhn 
sechsseitigen  Säulen  von  sehr  saurem  Geschmack.  Die  Krjsuüe  tr 
halten  4  At.  Krystallwasser,  welche  schon  im  Vacuum  über  Schwer 
s%ure  fortgehen«  Sie  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  leicht  lÖsHek  tx 
in  absolutem  Alkohol,  etwas  weniger  löslich  in  Aether.  Die  won  Kr 
Stallwasser  befreite  Verbindung  schmilzt  bei  160^  bis  165*0«,  zersetzt' 
in  höherer  Temperatur,  wobei  sie  sich  erst  roth  fiirbt  and  dann  ma 
Ausstossung  weisser  Dämpfe  schwäret. 

In  Berührung  mit  wasserfreier  Schwefelsäar«  ftrbt  sie  u 
blutroth  unter  theilweiser  Zersetzung.  Von  Schwefelsäarelijdrst  vz 
sie  bei  gelindem  Erwärmen  unverändert  gelöst,  bei  stärkerer  Hitxc  e'j 
Schwärzung  und  reichlicher  Entwickelung  von  schwefliger  S&ore  te:^^ 

Salpetersäure  löst  sie  besonders  in  der  Wärme  auf  mi:er  E: 
bindung  rolher  Dämpfe. 

Chlor  gas  zersetzt  die  Campherschwefelsäure  beim  Einlciiefi  ii . 
wässrige   Lösung  derselben  unter  Bildung  einer  in  Wasser  mltV  ^ 
schweren,  öligen  Flüssigkeit  —  Brom  erzeugt  damit  Bromwsf^rN  I 
säure  und  einen  in  Wasser  zu  Boden  sinkenden  bromhaltigen  Korper-  ^ 
Jod  wirkt  nicht  darauf  ein. 

Die  Salze  der  Campherschwefelsäure  sind  sämmtlich  in  Waaer  ' 
lieh  und  zum  Theil  krystallinisch,  weniger  löslich  in  Alkohol 

Campherschwefelsaures  Kali:  2K0  .  CisHuSyOit.  Msa«:  I 
dieses  Salz  am  besten  durch  Sättigen  der  absolut- alkoholischen  ^B '^ 
lösung  mit  alkoholischer  Kalilauge  dar.     Im  Augenblicke,  wo  ^'   J 
Neutralisation  eintritt,  scheidet  sich  das  Salz  in  feinen  Nadeln  m0.  * 
macht  die  Flüssigkeit   gestehen.     Es  wird  auf  dem  Filter  mit  Ali  . 
gewaschen  and  im  Vacnum  getrocknet.  —    Die  wäs^rige  Lumn:    i 
Kalisalzes  zerlegt  sich  beim  Verdunsten  in  ein  saures  blomenkohlikc' 
und  ein  basisches,  in  Nadeln  krystallisirendes  Salz. 

Es  hat  einen  stechenden,  kühlenden  Geschmack,  ähnlich  den  B.'. 
salz,  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol  und  1k2«* 

Campherschwefelsaures  Ammoniak:  2H4NO  .  C]$H^4^)'  1 
-f-  2  HO.  Man  erhält  es  schwierig  rein,  durch  üebersättigeii  der  *« 
centrirten  wässrigen  Säurelosung  mit  Ammoniak  nnd  fireiwilUge  Tf*:-" 
stung.  Es  krystallisirt  mit  2  At  Wasser  in  sternförmigen  Gmppr. ' 
einen  scharfen  Geschmack,  reagirt  sauer,  ist  in  Wasser  sehr  üic-'  * 
lieh,  in  Alkohol  wenig  löslich.  , 

Campherschwefelsaurer  Baryt:    2BaO  .  CisHuSfOit.    ^■ 
sättigt  die  warme  wässrige  Lösung   der  Silnre  mit  kohlenMOKfli  K-* 
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il  verdampft  im  Wasserbade.  Das  Salz  hinterbleibt  als  farblose  gnmnn- 
i\,:e  Masse  tod  nnangenehm  salzig  süssem  Geschmack.  Es  ist  leicht 
'slich  in  Wasser,  reagirt  schwach  saner,  wird  wenig  von  Alkohol  gelöst. 

Campherschwefelsanres  Bleioxyd,  2PbO  .  C18H14S3O101  wird 
i^  das  Barytsalz  dargestellt,  hinterbleibt  beim  Abdampfen  als  amorphe 
M%e  von  sOssem  Geschmack,  ist  in  Alkohol  unlöslich, 

Campherschwefelsanres  Knpferoxyd:  2CiiO  .  CisHjiSsOjo 
'  4  HO.  Man  erhält  es  durch  Nentralisiren  der  wässrigen  Säurelösang  mit 
upferoxyd  und  freiwilliges  Verdampfen,  in  grünen  Krystallwarzen,  jedoch 
icht  veranreinigt  mit  saurem  Salz. 

Campherschwefelsaures  Silberoxyd:  2  AgO  .  CigHiiSfOio, 
tzt  .<<ich  aus  der  wässrigen  Lösung  beim  Verdunsten  in  farblosen  oder 
hwach  gelb  geförbten  Krusten  ab;  ist  weniger  leicht  löslich  in  Wasser 
8  die  anderen  Salze.    Es  schmeckt  unangenehm  metallisch,  röthet  Lackmus. 


Bernsteinschwefelsäure. 
Zusammensetzung:  3IIO.C8H3SaOn=3HO.(C4H8y"    C^Oa    Og. 

Ls,oJ 

e  ijt  bis  jetzt  die  einzige  bekannte  Dicarbosulfonsänre.  Man  erhält  sie 
«h  Fe  hl  in  gl),  dem  Entdecker  derselben,  leicht  durch  Behandlung  von 
>ckner  Bernstein  säure  oder  von  Bernstcinsäureanhydrid  mit  wasserfreier 
iliwefelsäure,  wobei  die  Zersetzung  im  Sinne  folgender  Gleichung  verläuft: 

CaP, 


9 


SoJ^«  +  [S^ojo,  =  sHo.cc^Hay'icIo;  lo 

Bernsteinschwefelsäure 
Ihre  Darstellung  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  die  Dämpfe 
in  wasserfreier  Schwefelsäure  in  einen  von  Aussen  abzukühlenden  Kol- 
n  leitet,  welcher  die  entwässerte  Bernsteinsäure  enthält  -  Sie  wird 
von  unter  Wärmeentwickelung  absorbirt,  und  erzeugt  damit  eine  braune, 
ho.  durchsichtige  Masse.  Schweflige  Säure  bildet  sich  hierbei  nur 
nn,  wenn  die  Bernsteinsäure  empyreumatisches  Oel  enthielt,  die  Masse 
rd  dann  zugleich  schwarz  und  undurchsichtig. 

Jene  zähe,  durchsichtige  Substanz  scheidet  häufig  beim  Verdünnen 
t  Wasser  den  grössten  Theil  der  Bemsteinsäurc  unverändert  ab,  ein 
tweifl,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  dieser  Säure  in  Bernsteinschwefel- 
ire  umgewandelt  war.  Um  diese  Umwandlung  sicher  und  möglichst 
il>tändig  zn  bewirken,  Iftsst  man  jenes  Product  vor  dem  Vermischen 
t  Wasser  im  versclilossenen  Gefäss  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ch  2-i  Stunden  stehen,  oder  man  erwärmt  es  einige  Stunden  lang  im 
werbade  auf  40  bis  öO^C. 


'j  AnDalen  der  Chemie  Bd  3B,  S.  285. 
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Zur  Trennung  der  gebildeten  Bernsteinschwefelsaure  von  der  über- 
schüsdigcn  Schwefelsäure  wird  die  wässrige  Lösung  des  Products  so  lange 
mit  kohlensaurem  Baryt  oder  kohlensaurem  Bleioxyd  versetzt,  bis  eioe 
Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  Chlorbaryum  nicht  mehr  getrübt 
wird.  Die  vom  schwefelsauren  Baryt  oder  Blei  abfiltrirte  FlGssigkeit 
wird  dann  mit  essigsaurem  Blei  gefallt,  und  der  gut  ausgewaschene 
Niedersjchlag  des  bemsteinschwefelsanren  Bleiozyds,  im  Wasser  susfieo- 
dirt,  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
saure  farblose  Flüssigkeit,  welche  Abdampfen  im  Wasserbade  nicht  ohne 
partielle  Zersetzung  und  Bräunung  verträgt ,  wobei  sich  jedoch  nur  eine 
Spur  freier  Schwefelsäure  bildet,  ist  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur 
Syrupconsistenz  einzudampfen.  Aus  diesem  Syrup  setzt  sich  die  Sa«ire 
in  warzenförmigen  Kry^tallen  ab,  welche  indessen  immer  feucht  und  zalie 
bleiben,  und  aus  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  anziehen. 

Die  Bemsteinschwefelsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
schmeckt  stark  sauer,  verbreitet  beim  Erhitzen  die  erstickenden  Dämpfe 
der  Bernsteinsäure,  und  hinterlässt  zuletzt  eine  schwer  verbrennücbe 
Kohle.  Auch  in  concentrirter  wässriger  Lösung  erfährt  sie  beim  Elrhitzeft 
Zersetzung. 

Bernsteinschwefelsaure  Salze.  DieBernsteinschwefelsäiireniui 
als  dreibasische  Säure  drei  Reihen  von  Salzen  bilden,  neutrale,  etnfscb- 
und  zweifach -saure.  Bis  jetzt  sind  nur  neutrale  und  einfach-saure  Ver- 
bindungen dargestellt.  Die  freie  Säure  wird  durch  die  essigsauren  Salxe 
von  Baryt,  Blei  und  Silber,  nicht  aber  durch  die  salpetersauren  Salze  ge- 
fällt. In  letzteren  erzeugen  jedoch  die  neutralen  Alkalisalze  der  Berih 
steinschwefelsäure  Niederschläge.  Da  die  freie  Bernsteinsaare  doreh 
essigsaures  Blei  und  essigsauren  Baryt  nicht  gefällt  wird,  so  sind  beiüe 
Säuren  hierdurch  leicht  von  einander  zu  trennen. 

Bernsteinsohwefelsaures  Kali,  neutrales:  3K0  •  CSgHsS*On 
-|-  5  HO.  Wird  die  wässrige  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Kali  nee- 
tralisirt,  so  dass  sie  höchstens  schwach  alkalisch  reagirt,  und  die  Flnisif* 
keit  dann  im  Vacuum  zur  Syrupconsiätenz  gebracht,  so  scheiden  sick 
daraus  nach  mehreren  Tagen  nur  wenige,  höchst  zerfUessliche  Kry^ulle 
ab.  Wird  jedoch  die  concentrirte  Salzlösung  mit  noch  etwas  Säure  ver- 
mischt, so  erstarrt  sie  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  krystalliniscben  Brei. 
Dieses  durch  Umkrystallisiren  leicht  völlig  zu  reinigende  Salz  ist  die 
neutrale  Verbindung  von  obiger  Zusammensetzung.  Die  KrystaUi^atioo 
aus  concentrirter  wässriger  Lösung  wird  durch  Aufgiessen  von  Alkohol 
sehr  beschleunigt.  —  Dieses  Salz  zieht  leicht  Feuchtigkeit  aus  der  Lult 
an,  ohne  zu  zerfliessen,  ist  in  absolutem  Alkohol  fast  ganz  unlöslich,  u> 
SOprocentigem  Alkohol  wenig,  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wasvig« 
Lösuug  reagirt  schwach  sauer.  Von  den  fünf  Atomen  KrystaUwasser  ror- 
liert  das  Salz  zwei  beim  längeren  Verweilen  im  Vacuum  &ber  Schwefel- 
säare,  die  anderen  drei  Wasseratonie  gehen  bei  100*  C.  fort. 
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Ein  fAch*8anre9berD9tein8chwefelRaare9  Kali:    rrr|{«^H8^0]i 

4  HO.  Man  erhält  dai^selbe  leicht  aus  dem  neutralen  Salz  durch  Hin« 
ftlgenyon  mehr  Saure.  Es  krystallisirt  leichter  und  reagirt  stärker  sauer 
( jene»,  zieht  aus  der  Luft  keine  Feuchtigkeit  an,  verliert  im  Vacunm 
I  Atom,  bei  gelinder  Wärme  noch  ein  zweites  Atom  Wasser,  und  ist, 
i  lOO^C.  getrocknet,  wasserfrei. 

Das  Natron  salz  krystallisirt  schwieriger  als  das  Elalisalz,  ist  leicht 
4icb  in  Wasser  und  in  gewöhnlichem  Alkohol. 

Bernsteinschwefelsaures  Ammoniak:  dH4N0  .  CgHsSjOii 
2  HO.  Wird  die  concentrirte  syrupdicke  Sänreldsung  unter  eine 
ocke  neben  starke  Ammoniakfliissigkeit  gestellt,  so  erfüllt  sich  dieselbe 
lon  nach  wenigen  Stunden  mit  dichten  Krystallnadeln ,  und  ist  nach 
igerer  Zeit  in  eine  feste  krystallinische,  fast  trockne  Masse  verwandelt, 
t  Vacoura  Qber  Schwefelsäure  erhält  man  das  Salz  vollkommen  trocken; 
bciiitxt  dann  aber  eine  schwach  saure  Reaction.  Bei  gelinder  Wärme 
trocknet  hat  es  obige  Znsammensetzung. 

Bernsteinschwefelsaurer    Baryt:     SBaO  .   CgHaSfOn    (bei 

O^C.)*     Es  fallt  beim  Vermischen  der  freien  Säure   mit  essigsaurem 

iryt«  oder  des  neutralen  Kalisalzes  mit  Chlorbaryum  unldslich  nieder. 

I  feuchten  Zustande  wird  es  von  einem  grossen  Ueberschnss   warmer 

ng9&are,  leicht  auch  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  gelöst     Einmal 

trocknet,  löst  es  sich  schwieriger,  in  Essigsäure  fast  gar  nicht  mehr.  — 

t  Lödiing  dieses  Salzes  in  freier  überschüssiger  Bernsteinschwefelsäure 

tzt  beim  Verdampfen  im  Vacnum   E^rystalle  ab,  vielleicht  zweifach- 

ires  Salz. 

2  CaO) 
Sanrer  bernsteinschwefelsaurer  Kalk:       „qJ  .  CsHsStOn 

ei  100<^  C).  Das  neutrale  Salz  ist  noch  nicht  dargestellt  Das  saure 
Iz  erhält  man  durch  Digeriren  der  Säurelö^ung  in  der  Kälte  mit  Über» 
lirififiigem  kohlensauren  Kalk  und  Eindampfen  der  sauer  reagirenden  Masse 
i  100<^  C.  Es  ist  in  Was!«er  sehr  leicht  Iö!^lich,  nicht  krystallisirbar,  in  Al- 
\\o\  I. II löblich. —  Auch  das  Magnesiasalz  igt  nicht  krystallisirbar. 

Die  Mangan-,  Eisen-,  Kupfer«,  Kobalt-  und  Nickelsalze  der  Bern« 
MDSchwefelsäure  sind  in  Wasser  löslich. 

Bernsteinschwefelsaures  Bleioxyd:  3PbO  .  CgHaSfOn  -|- 
[10 ,  fällt  beim  Vermischen  von  wässriger  Bemsteinschwefelsäure  mit 
sigsaurem  Bleioxyd  als  weisser,  zuweilen  schwach  gelblicher  Niederschlag 
I  Boden.  Es  ist  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich ,  leicht  löslich  in 
ilzsänre  and  überschüssiger  Bemsteinschwefelsäure.  —  Wird  dem  mit 
»igsäure  Übergossenen  Salze  etwas  Ammoniak  hinzugefügt,  so  löst  es 
ph  vollkommen  klar  auf,  wird  hernach  aber  durch  überschüssiges  Am- 
oniak  wieder  gefällt  —  Es  verliert  beim  Erhitzen  auf  100»  C  seine 
rei  At<»me  Krystallwasser. 

Basisches    bornsteinschwefelsaures    Bleioxyd:     3  PbO  . 
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CsUaSaOii  +  PbO  -f"  ^^^i  ^^^^^  beim  Vermischen  des  neutralen 
ICali-  oder  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  nieder.  Es  gleicht 
ganz  dem  neutralen  Salze,  giebt  schon  unter  lOO^C.  die  vier  Atome 
Wasser  aus,  und  lädst  sich  dann  auf  2500C.  erhitzen,  ohne  weiter  an  Ge- 
wicht zn  verlieren. 

Bernsteinschwefelsaures  Silberoxyd,  ist  ein  weisser  Nieder- 
;  schlag,  entsteht  durch  Vermischen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit 
I  bernsteinschwefelsaurem  Ammoniak.  Es  wird  schon  beim  Auswaschen 
/  zersetzt  und  färbt  sich  dunkelgrün. 

Triäthylsulfin, 

Von  den  organischen  Derivaten  der  Schwefelsäure  und  schwefligen 
Säure  sind  bislang  nur  solche  Verbindungen  des  sechs-  und  vieratomigen 
Schwefels  bekannt  gewesen,  welche  noch  die  Radicale  [S2O4]  und  [S^Oj] 
enthalten,  bei  welchen  sich  also  die  Substltuirung  von  Sauerstoffatomen 
durch  andere  Elemente  bloss  auf  die  beiden  extraradicalen  Sanerstoff- 
atome  der  Schwefelsäure  und  schwefligen  Säure  erstreckt.  Es  wurde  be- 
reits 742  darauf  hingewiesen,  dass  sich  voraussichtlich  noch  andere  Ver- 
bindungen des  sochsatomigen  Schwefels  würden  darstellen  lassen,  deren 

p        TT     J 

Zusammensetzungs weise  die  Formeln:  HO  •     "tt^I  (jS^Os]  O,  oder  HO. 

^»j^M  S)  O  und  HO  .  (^«^'i)»!  S9O,  ausdrücken,  und  denen  sich 

noch  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung:  HO  .  (C]2H5)3  (j^Oi]  0 
und  HO  .  (Ci2H5)5  S3O  u.  a.  anreihen.  Selbstverständlich  werden  ana- 
loge Verbindungen  des  vieratomigen  Schwefels  existiren  von   der  Zu- 

r    TT  )  C13H5)  CisHs) 

sammensetzung:  HO.    "^M  S^O,  HO.CijHsf 8,0,  HO-C^Hs  8,0 

^^'  H  )  Ci,hJ 

CijHs) 

Ct  H  / 
und   ^^TT^>  S))  worin  an  Stelle  des  hier  beispielsweise  gewählten  Phe- 

C12H5/ 
njls  jedes  andere  Alkoholradical  treten  kann. 

Von  solchen  Verbindungen  des  vieratomigen  Schwefels  hat  ganz 
kürzlich  v.  Oefele  eine  Classe  entdeckt,  nämlich  Verbindungen  des  eii.- 

atomigen  Triäthylsulfins :  C4H5)  S^. 

C,H») 
Dieses  Radical  leitet  sich  am  einfachsten  von  dem  noch  nnbekanuten 

unorganischen  (typischen)  Badioal:  H>  8,  ab,  welches  ich  .Sulfin* 

h) 

nenne,  und   von  welchem  zuverlässig  Verbindungen  noch  aufgefondia 
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C  H  ) 
r^rden.     Das  primäre  SubstitutionBproduct:     ^u^{  Ss   i^^  ^^"i^  Aetbyl- 

ulfin,  das  zweite  (^«^»^|  S,  Diäthylsolfin  und  das  dritte  (G4H5)3S, 

rri&thylsQlfin.  Von  diesen  würde  das  Aethylsulfin  etwa  dem  Badical  des 
'ropylalkohols,  das  Diiithylsulfin  dem  Radical  des  äthylirten  Propylalkohols, 
las  Triäthylsulfin  dem  Badical  des  diätbylii ten  Propylalkohols  entsprechen: 

C^H*)^  C4H,) 

n    C,i)  HS, 

Propjl  Aethjlsolfin 

G4H5)  QH»! 

C4H5f  O,  C4HJ  S, 

H)  ^H^)__^ 

AethyihteT  Diäthylsnlfln 

Propyl 


Diälhylirtee  Tri&thyl- 

Propyl  sulfin. 


')  M**»  wird  kanftig,  in  dem  BCassse  als  die  Zahl  deijenigen  slkoholartigen 
LÖrper  zoniiiinit,  welche  von  den  drei  Wasserttoffatomen  des  Methyls  mehr  als  eins 
urcb  Alkoholradicale  Teitreten  enthalten,  mehr  and  mehr  das  Bedürfbiss  fUhlen, 
ir  lie  eine  ihnliche  Nomenklatur  lu  gehrauchen,  wie  für  die  Sulfine  und  Amine. 

)ii  Aethyl:    ^h'|  0|,  welches  tu  dem  einflschsten  typischen  Badical  h|  O,,  dem 

C,H,| 
<«th7l,  in   gleicher  Beiiehong  steht,  wie  das    Methylsolfln;     H  |  8,sum8alfin: 

I)  CsB,)  H| 

J    B^  und  wie  das  Methylamin:       H  {  JS  sum  Ammoniak:  HV  Wi  ist  Methylome- 

1)  H  )  H) 

C  H  )  ^4^5) 

hvl,  das  Propyl:  *H*I  O,,  Acthylomethyl,  das  lUhyürte  Propyl:  C4H5  0,Di»thylo. 

H  )  H  ) 

»ropyl.  Es  würde  unbequem  sein  und  leicht  Verwirrung  Tenirsachen,  wollte  man 
Umgemäss  den  Aethylalkohol  als  Methylomethylalkohol,  das  Propyloxydhydrat  als 
Uthylomcthylalkohol,  das  äthyürte  Propyloxydhydrat  als  DiEthylomethylalkohol  etc. 
Hfxeichncn.    Für  die  FÜle,  wo  es  nöthig  wird,  eine  derartige  Nomenklatur  sn  ge- 

H) 
>rauchen,  möchte  es  sich  empfehlen,   dem  primilren   Badical:  H|  O,  einen  andern 

leuen  Namen  su  geben,  es  etwa  nach  Anriogie  des  Amins  und  Sulfins,  „Carbin** 
50  nennco.  Der  Propylalkohol  würde  dann  Aethylcarbmoxydhydrat,  der  äthyUrta 
Prop>lalkohol  Diäthylcarbinoxydhydrat  beisscn.  Für  die  normalen  Alkohole  wird 
man'iclbstvcrstäodlich  die  bisherigen  BeaeicUnungcn  als  die  gewohnten  imd  auch 
■kürzeren  beibehalten. 


872  Triathykulfiiyodür, 

Tri&thylsulfinjodür. 

'    Zusammensetzuifg:  CisHi&S^J  =  C4H5J  Ss,J.  Die««  nu'äart 

C4HJ 
von    V.  Oefele    entdeckte i)   Yerbindang    entsteht   dorch   direetc  Ver* 

einigang  von  Einfach-Schwefeläthyl  und  Jodäthjl: 

^^'[_      C4H5J  _    _ 

Einfach-         Jodäthyl  Triäthylsolfin- 

Schwefel-  jodfir. 

äthyl 

Wie  der  dreiatomige  Stickstoff  des  Triäthylamins  durch  Tereinif  i-^ 
mit  Jodäthjl  seine  Sättigangscapacität  nm  zwei  Einheiten  mehr  befrie^irv 
ebenso  wird  bei  obigem  Process  der  zweiatomige  Schwefel  de«  £ia£»(«- 
Schwefelathyls  vieratomig. 

Es  ist  za  vermuthen,  dass  nnter  günstigen  Bedingungen  noch  'z 
Atom  Jodäthyl  mehr  aufgenommen  wird,  wodurch  dann  der  Schve> 
seine  normale  höchste  Sättigungsstnfe  erreichen  würde.  Er  ist  ib  c^ 
eventuell  resultirenden  Verbindung:  (C4H()4Ss,  J^  sechsatomig. 

Einfach-Schwefeläthyl  und  Jodäthyl  verbinden  sich  nicht  so  ksr** 
wie  Triäthylamin  und  Jodäthyl  mit  einander.  Die  Vereinigung  erf^'.r- 
wie  es  scheint  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  sehr  langsam.  Mao  ers^ 
am  besten  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  jener  beiden  Subfttcr" 
dem  man  noch  etwas  Wasser  zusetzt,  in  einer  Retorte  mit  aafwirt*  r^ 
kehrtem  Hals,  welcher  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kublrohrs  verbnie 
ist,  und  erhält  das  Gremisch  mehrere  Stunden  lang  im  schwachen  SM*^. 
wobei  es  sich  mehr  und  mehr  dunkel  färbt  Beim  Erkalten  und  laogvr«- 
Stehen  krystallisirt  die  gebildete  Verbindung  aus.  Man  bringt  aMs*' 
das  Ganze  auf  ein  Filter,  presst  die  von  dem  flüssig  Gebtiebeoeii  ii>> 
liehst  getrennte  Masse  wiederholt  zwischen  Fliesspapier,  nnd  krptalh«.*' 
aus  wenig  warmen  Wasser  uro.  Die  anfangs  gelblich  gefärbte  SabMu 
wird  dadurch  ziemlich  farblos  erhalten,  doch  erfahrt  dieselbe  beia  l'^ 
krystallisiren,  wie  es  scheint,  immer  eine  partielle  Zersetzung  in  iv&^f 
und  Schwefel&thyl ,  weshalb  das  Urokrystallisiren  nicht  unnuCh^ 
wiederholt  werden  darf* 

Das  Triäthylsulfinjodür  entsteht  auch  bei  der  Destillation  csBe»  Ge- 
misches von  Einfach-Schwefeläthyl    in  alkoholischer  Lösung  and  cbe* 
schüssigem  JodäthyL    Nach  Vermischen  des  Destillats  mit  Wasser  b.'.- 
sich  drei  Flüssigkeitsschichten,  die  obere  besteht  hauptsächlich  ans  £is£k" 
Schwefeläthyl,  die  mittlere  aus  alkoholhaltigem  Wasser  und 


1)  Die  Resultate  dieser  schönen  Arbeit,  welche  ich,  so  weit  letstere  bit  >ecr  r 
diehen  iit,  hier  benutze,  sind  noch  nicht  Tcröffentlicht. 
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^cltwcfcläthyl  aufgelöst  ciithaltcDden  Jodäthyl.  In  dieser  von  den  leich* 
ereo  Schichten  getrennten  schweren  FlGssigkeit  bildet  sieh  nach  längerer 
zeit  eine  reichliche  Krystallisation  von  schwach  gefärbtem  Triäthylsulfin- 
^ur.  Eine  grosse  Menge  davon  ist  in  dem  hauptsächlich  aus  Jodkaliom 
e«tehenden  Destillationsriickstande  enthalten.  Man  trennt  beide  am 
e.<;ten  durch  wiederholtes  Aaskochen  mit  Chloroform,  worin  sich  das 
Tiäthylsalfinjodür  lost.  Die  nach  Verdampfong  des  Chloroforms  hinter« 
leibende  Masse  wird  wie  oben  durch  Auspressen  und  Ümkrystallisiren 
ereinigt. 

Das  Triäthylsulßnjodür  lässt  sich  nicht  gut  in  grösseren,  regelmässig 
Qvgebildeten  Krystallen  erhalten.  Es  krystallisirt  aus  wässriger  Lösung 
n  färb-  und  geruchlosen  dOunen  Blättchen,  die  sich  unter  dem  Mikroskope 
heilweise  als  rechtwinklige  Prismen  darstellen.  Es  hat  einen  widrigen 
jeschraack,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  auch  Chloroform 
Ost  e«,  aber  viel  weniger  leicht,  als  jene.    In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Ausgabe  von  Schwefeläthyl 
lod  mit  Ausscheidung  von  Jod.  Wird  die  wässrige  Lösung  mit  salpeter- 
aorem  Silberoxyd  vermischt,  so  giebt  die  Verbindung  sofort  alles  Jod 
n  das  Silber  ab,  und  die  Lösung  enthält  dann  salpetersaures  Triäthyl- 
olfinoxyd. 

Tri&thylsulfinoxydhydrat. 

(C4H5) 
Zusammensetzung:  Ci^ H15 S3 O  .  HO  =  {C4U5/  S^  O  •  HO. 

(C4HO 

^iese  mit  stark  basischen  Eigenschaften  begabte  Verbindung  gewinnt 
nan  nach  v.  Oefele  leicht  durch  Eintragen  von  etwas  Überschüssigem 
''ilberoxyd  in  wässrige  Lösung  von  Triäthylsulfinjodür.  Die  Umwandlung 
rollzieht  sich  schnell  bei  einmaligem  Aufkochen.  Die  vom  Jodsilber 
tbfiltrirte  jodfreie  klare  Flüssigkeit  reagirt  stark  alkalisch,  zieht  rasch 
Ivohlensaure  aus  der  Luft  an,  fallt  die  verschiedenen  Metallsalze,  gleich 
Kalihydrat,  und  hinterlässt  beim  Verdampfen,  zuletzt  unter  dem  Exsic- 
^'itor  über  Schwefelsäure,  das  Triäthylsulfinoxydliydrat  in  deutlichen  und 
regelmässigen  Krystallen.  Diese  Kry stalle  ziehen  äusserst  rasch  Feuch* 
tigkeit  aus  der  Luft  an  und  zerfliessen  damit,  weshalb  eine  Analyse 
'lavon  nicht  hat  ausgeführt  werden  können.  Indessen  lässt  die  Bildungs« 
weise  und  das  Verhalten  der  Verbindung  keinen  Zweifel,  dass  sie  die 
obige  Zusammensetzung  hat.  Beim  Erhitzen  wird  sie  zersetzt  unter 
reichlicher  Ausgabe  stinkender  Schwefeläthyl  enthaltender  Dämpfe. 

Durch  Neutralisiren  der  wässrigen  Lösun<;  dieser  Basis  mit  Säuren 
erhält  man  leicht  die  betreffenden  Salze.  Von  den  so  bereiteten  Salzen 
Bind  das  schwefelsaure,  Salpetersäure,  oxalsaure  und  Salzsäure  Salz  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  schwer  krystallisirt  zu  erhalten  und  an  der 
Luft  cerfiiesslich. 
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Wird  die  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung  der  CklorrerbiDdusc 
mit  Platinchlorid  versetzt  und  eingedampft»  so  erhält  mui  beim  Er- 
kalten das 

C  H  ) 
Triäthylsulfinchlorar.Platinchlorid:  c\uA  S„C1  +  P:« 

C,H») 
in  prachtvollen,  zolUangeu  dunkel  rothgelben  Prismen,  welche  den  qu^ 
dratischen  Systeme  anzugehören  scheinen.  Dieses  Platindoppebalz  isi 
Inftbeständig,  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  wenig  loslich*  vÄ 
wird  ans  der  wässrigen  Lösung  durch  absoluten  Alkohol  grössteoth^v 
niedergeschlagen« 


Selen-  und  TellnrTerbindimgeo. 

Selen  und  Tellur  erzeugen  ähnliche  und  gleich  consütuirteofgmni««-:' 
Verbindungen,  wie  der  Schwefel,  doch  sind  davon  gerade  diejeoigeB  n'^  v* 
Wenigsten  untersucht,  welche  den  Monosulfonsäuren,  deren  Chloriden  ni 
anderen  Abkömmlingen  derselben  entsprechen.  Auch  sind  noch  keine  de 
Disulfonsäuren  und  Carbosulfonsäuren  correspondirende  Selen-  und  TeTi*- 
Verbindungen  dargestellt.  Wiederum  fehlen  in  der  Reihe  derorganiBcke 
Schwefelverbindungen  gerade  diejenigen,  welche  von  den  org.miic^«" 
Selen-  und  Tellurverbindungen  am  besten  bekannt  sind.     Den  Einück- 

Schwefeläthyl :  p^  u^  { S^?  worin  das  Doppelatom  Schwefel  als  zweiatofctp  - 
Badical  fungirt,  entspricht  das  einfach  Selen- und  Tellnrathyl:  ^^,.^^86. 

und  Q^^A  Te..    Der  Methylschwefelsäure:  HO.(C,H,)  [StO*]©,  w  - 

in  S)  als  sechsatomiges  Radical  aultritt,  oorrespondirt  die  MethyUeletf ior 
HO .  (C)  H3)  [Sea  O4]  O.   Noch  ist  aber  keine  Verbindung  des  vieraloniff ' 
Schwefeldoppelradicals  bekannt  von  der  Zasammensetzuog  des  AttLj 

selenchlorürs:  ^*|j*|  Se3,Cl2  und  AethylteUurchlorfirs:  q^^^I  Te,.  CV 

80  wie  auch  keine  dem  salpetersauren  Aethylselenoxyd  oder  Aethvho*^** 
oxyd  zu  vergleichende  Schwefel  Verbindung.  Erst  ganz  kürzlich  ist  in  d^T 
oben  beschriebenen  Verbindungen  des  Triäthybulfins  eine  diesen  Sek:* 
und  Tellurverbindungen  wenigstens  nahe  stehende  Clssae  ocgsaisc^' 
Schwefel  Verbindungen  entdeckt. 

.  Die  Verbindungen  des  Aethylselenozyds  und  AethyUeUuroxyd»  r.- 
den  Sauerstoffsäuren,  haben  eine  so  abnorme  Zusammensetsiing,  dsae  -- 
Vermnthung  rege  wird,  dieselben  möchten  ihre  Bestandtheüe  in  laiHr 
gewöhnlicher  Verbindungsweise  enthalten.  Das  Salpetersäure  Aet^J' 
telluroxyd ,  welches  hier  als  Repräsentant  der  Sake  jener  Oxyde  ge^«? 
mag,  enthält  auf  ein  Atom  wasserfreier  Salpetersäure  swei  AtooM  Ttlt^- 
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wei  Atome  Aeihylnnd  ein  Atom  Wasser,  und  ist  deshalb  als  eine  Verbindung 
•'H  einem  Atom  Aethyltelluroxyd  mit  einem  Atom  Salpetersäure  und  mit 

inem  Atom  Säurewasser:  q^^^I  TeO,  .  |^^  oder  C4H5TeO  .HO^- 
^HiTeO  .  NO5  betrachtet 

Diese  Auffassung  lässt  unerklärt,  wie  es  kommt,  dass  in  diesem  und 
*:n  anderen  Sauerstoffsalzen  nicht  auch  das  Wasseratom  durch  Säuren 
r^etzt  wird,  welche  Erfahrung  an  die  Zusammensetzungsweise  der  phos- 
ihorigsauren  Salze  erinnert.  Auch  diese  enthalten  die  Bestandtheile 
on  nicht  durch  Basen  vertretbarem  und  nicht  ohne  Zersetzung  ausscheid- 
»arem  Wasser.  Die  wasserfreie  phosphorige  Säure,  POg,  wird  durch  Auf- 
lahroe  Yon  Wasser  zu  der  der  Phosphorsäure  entsprechenden  Verbin- 
lungdes  ftinfatomigen  Phosphors,  der  zweibasischen  Hydrophosphorsäure: 
!H0  •  H  [P02]02,  worin  das  eine  Atom  Wasserstoff  nicht  durch  Me- 
alle  vertreten  werden  kann. 

Ich  halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  jenes  Aethyltelloroxyd 
lie  Elemente  des  Wassers  in  ähnlicher  Verbindnngs weise  enthält,  wie 
iie  wässrige  phosphorige  Säure,  und  glaube,  dass  das  Telluräthyl  bei 
Behandlung  mit  Salpetersäure  aus  dieser  zunächst  zwei  Atome  Sauerstoff 
iafuimmt,  damit  das  Radical  (€41^5)2  [TOsO^]  bildend,  und  dass  dieses, 
fclmlich  dem  Ammoniak,  sich  mit  Salpetersäurehydrat  zu  der  Verbindung: 

^4  IT.) 

^\^hl   [Te^CjO  .  NOö,    d.   i.    salpetersanres    Aethyltelluroxyd    ver- 

•ituirf,  worin  nun  das  Tellur  als  seohsntomiges  Element  fungirt.  In 
^rl'.'ichem  Sinne  ist  das  schwefelsaure  Aethyltelluroxyd  nach  der  Formel: 

2  I  C^H^I   [Te^Oj]  O2  I  .  SgOe  zusammengesetzt  zu  betrachten. 

Die  Haloid Verbindungen  des  Aethyltellurs,  welche  ans  der  Salpeter- 
säuren Verbindung  durch  Behandlung  mit  den  betreffenden  Wasserstoff- 
>auren  ent:>tehen,  correspondiren  den  Sauerstoffsalzen  nicht,  sie  ent- 
-nlten  nicht  wie  diese  das  Tellur  als  scchsatomiges ,  sondern  als  vier- 
atoinlges  Element.  Wenn  beim  Vermischen  von  salpetersaurem  Tellur- 
iuhyloxyd  mit  Chlorwasserstoffsäure  Aethyltellnrchlorör  niederfallt,  so  er- 
folgt die  Zersetzung  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  nach  der  Gleichung: 

(C^H,),}  |-Te,o,]o  .  NO,  +  HCl  =  (^*^^*)»j  Te,0,]  ci  +  ho  . 

NO^,  das  salpetersaure  Salz  zerfällt  vielmehr  unter  dem  Einfluss  der  Salz- 
*  iure  in  Salpetersänrehydrat  und  Tellaräthyloxyd,  welches  letztere  dann  mit 
2  At  Salzsäure  sich  sofort  in  Wasser  und  Telluräihylchlorür  umsetzt: 

(^iHs),)  (-tpe,0,]0  .  NO5  +  2HC1  =  (C4H5),Te,Cl.j  +  3H0.no, 

<»<*lietcr3aures  Aethyltellnr-  Aethyltellurchlorür 

üxyil 
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Eine  ähnliche  Zu^amTnensetzQng  haben  die  Brom-  und  Jod* Verb» 
dangen  des  Aethjltelhirs ,  wie  anch  die  HaloidsaUe  des  AethjK  or-. 
Methylselens.  —  Ich  werde  bei  der  nachfolgenden  Besehreibong  der  r^* 
ganiechen  Selen-  nnd  Tellorverbindungen  jene  BetrachtQDgrwci««  f*«-- 
halten. 

Methylselen-Verbindnngen« 

Wo  hier  und  Dean^)  haben  ein  Methylselen  and  eine  durch  Ott« 
dation  mittelst  Salpetersäure  daraus  hervorgehende  Säure  dargestellt  J*-*«« 
Methylseleu  ist  durch  Destillation  von  wässrigero  methyloxydü^v«  ^  • 
saurem  Baryt  mit  Selen  kalium  erhalten.  Letzteres  wurde  auf  folgende  Wei«> 
gewonnen.  Wässrige  selenige  Säure  wurde  mit  kohiensaarem  Kali  De> 
tralisirt,  die  Lösung  mit  einer  hini*eichenden  Menge  feinen  Koh)enp«]T«r* 
versetzt  und  darauf  vollständig  zur  Trockne  verdunstet  Das  Gemcr^' 
wurde  dann  in  einer  Glasretorte  über  Kohlenfeuer  langsam  erbitsl.  N»- 
vor  dem  Glühen  erfolgt  die  Reduction  des  selenigsauren  Kalis  zu  SeU*-- 
kalium  unter  lebhafter  Feuererscheinong  und  halber  Schmelzong  derMa^* 

Nach  völligem  Erkalten  wird  die  Retorte  zerschlagen,  der  InUi' 
zu  der  in  einem  Kolben  beOndlichen  Lösung  des  methyloxydschwelelsav 
Baryts  gegeben,  und  das  Gemenge  rasch  destillirt  Diese  Destillat.  * 
erfordert  grosse  Aufmerksamkeit,  weil  die  Masse  leicht  Obentchiamt 

Das   mit  Wasser   übergehende  Methyl^elen  ist  ein  rothlich  gelbr«, 
leicht  bewegliches  Liquidum,  schwerer  als  Wasser,  nnd  darin  onlosl^ 
Es  besitzt  einen  unangenehmen,  dem  Aethylselen  ähnlichen  Gernch. 

Ob  das  nach  diesem  Verfahren  von  Wohl  er  und  Dean  gvwoaact* 
(nicht  analysirte)  Methylselen  Einfach-  oder  Zweifach-Methylselen  ist  bür 
davon  ab,  ob  die  zu  seiner  Darstellung  verwandte  Selenverbindimg  Eiv 
fach-  oder  Zweifach-Selenkalium  war.  Man  sollte  denken,  das  dar 
Glühen  von  neutralem  selenigsaurem  Kali  mit  Kohle  entstandene  Prodc^  * 
sei  Einfach-Selenkalium ;  indessen  ist  hier  zu  beachten,  da»  vor  dn 
Glühen  jener  Mischung  das  selenigsaure  Kali  in  wässriger  Loesng  r ' 
Kohlenpnlver  gemengt  wurde.  —  Weppen*)  hat  bekanntlich  nsc^• 
gewiesen,  dass  die  Kohle  verschiedene  Salze  zerlegt,  und  es  ist  di:'r 
leicht  möglich,  dass  auch  das  neutrale  .selenigsaurc  Kali  dadnrek  «i:- 
Zersetzung  erleidet  unter  Bildung  von  saurem  selenigsaurem  Kali,  «f^ 
ches  dann  beim  Erhitzen  mit  Kohle  in  einer  Glasretorte  ZweÜack-Selta» 
kalium  liefern  wird. 

Jenes  Methylselen  wird  von  starker  Salpetersäure  onter  Wirv<* 
ent Wickelung  leicht  gelöst.  Salzsäure  bewirkt  in  dieser  L«ö»iiBg  ni  >' 
wie  in  der  salpetersauren  Lösung  des  Aethylselens  eine  Fällui.g.  Scfave.- 
iige  Säure   reducirt    daraus  Methylselen.  —    Versucht  man  / 


1)  AnnalcD  der  Chemie  B<L  97,  S.  5  ff . 
3)  Annalen  der  Chemie  Bd.  55,  S.  242  ff. 
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petersaure  Lösang  durch  Abdampfen  zu  concentriren ,  so  tritt  unter  Bil- 
dung von  Stickoxydgas  eine  neue  sehr  heftige  Beaction  ein,  die  sich  in  dem 
iMaa^ie  steigern  kann ,  dass  die  Masse  sich  entzündet  und  unter  Ausstos* 
sang  die  Augen  stark  reizender  Dämpfe  zerstört  wird.  Bei  vorsichtiger 
Leitung  der  Wärme  kann  man  die  Lösung  bis  zur  Syrapsdicke  concen« 
triren.  Beim  Erkalten  bilden  sich  darin  schöne  Gruppen  farbloser  Pris- 
men und  zuletzt  erstarrt  die  ganze  Masse  krystallinbch. 

Diese  krystallinische  Verbindung  besitzt  die  Eigenschaften  einer  star- 
ken Säure,  sie  hat  einen  unangenehmen  Geruch  und  lange  anhaltenden 
Metallgeschmack.  Sie  zerfliesst  an  der  Luft,  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  schmilzt  bei  122<^C.,  erstarrt  beim  Abkühlen  wieder  krj- 
stallinisch,  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  blauer  Selenflammo, 
triebt  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  sehr  reizend  riechende  Dämpfe,  se- 
lenige Säure,  ein  rothgelbes  Oel  und  geschmolzenes  Selen.  Salzsäure 
verändert  ihre  Lösung  nicht,  schweflige  Säure  reducirt  daraus  ein  dun- 
kel gelbrothes,  übelriechendes  Oel,  von  welchem  Wöhler  und  Dean 
veriiiuthen,  dass  es  Zweifach-Selenmethyl  sei. 

Die  Säure  ist  nicht  analvsirt  Wo  hier  und  Dean  nennen  sie  me- 
tliylselenige  Säure  und  betrachten  sie  nach  der  Formel:  HO  -(-  CsH;^  0,2  SeO^ 
zusammengesetzt  Ich  vermuthe,  dass  sie  eine  der  S.  748  beschriebenen 
Methylschwefelsäure  entsprechende  Zusammensetzung  hat,  und 

Methylenselensänre:  HO.(CjH,)  [S6i04]0  ist,  d.  i.  Selensäare, 
worin  das  sechste  Atom  Sauerstoff  durch  Methyl  vertreten  ist  —  Die 
Ammoniakverbindung  ist  ein  krystallinisches  Salz.  —  Das  Baryt- 
^alz  fallt  beim  Vermischen  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorbaryum  als 
weisses  krystallinisches  Pulver  nieder. 

Das  Silbersalz,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlensaurem  Silber 
erhalten,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich.  Aus  der  siedenden  wäss- 
ngen  Lösung  krystallisirt  es  in  Gruppen  von  schönen  glänzenden  Pris- 
men. Beim  längeren  Erhitzen  der  wässrigen  Lösung  schwärzt  sich  die- 
selbe anter  Abscheidung  von  Selensilber;  die  nämliche  Zersetzung  erfahrt 
das  trockne  Salz  leicht  am  Licht  und  in  der  Wärme.  Auch  beim  Fällen 
mit  Salzsäure  schlägt  sich  mit  dem  Ghlorsilber  Selensilber  nieder,  wovon 
das  erstere  nach  dem  Schmelzen  schwarz  erscheint  Bei  zwei  Silber- 
heitim mungen  erhielten  deshalb  WÖhler  und  Dean  statt  48,2  Procent, 
45,8  und  45,9  Procent  Silber. 

Gewässertes  Methylselensäurechlorid: (C2H8)[S6a04]Cl-{* 
110.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Verdunsten  der  mit  Salz« 
ia\ire  vermischten  wässrigen  Methylselen^äure,  in  schönen  durchsichtigen 
Prismen,  welche  an  der  Luft  nicht  zerfliessen.  Sie  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösüch,  besitzt  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  und  Ge- 
schmack; schmilzt  zwischen  SS^^  und  90^  C.  unter  partieller  Zersetzung 
zu  einem  braunen  Oel,  erstarrt  beim  Erkalten  amorph. 

Ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer,  wahrscheinlich  durch  Bildung  von 
Methylselensäure   und  Salzsäure.     Mit   Basen    erzeugt  sie    methybelen* 
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saure  Salze  und  Chlormetall.  —  Schweflige  Säure  pcheidet  ans  ih«* 
Losung  ein  dankelrothes  Oel  ab.  Beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  g*- ' 
die  Verbindung  Selen  ans  and  ein  gelbes  Oel. 

Die  Brom  Verbindung  entsteht,  wenn  man  die  Losung  deaCKl-r.i« 
mit  Bromwasserstoffsänre  vermischt  und  verdunsten  lässt  Sie  kT7r.i^ 
lisirt  in  gelblichen  Prismen,  schmilzt  sehr  leicht  zu  einem  wie  Br^o 
aussehenden  Liquidum. 

Die  Jodverbindung  entsteht,  wenn  die  Losung  des  Chlorid«  ..: 
wässriger  Jodwasserstoffsanre  oder  Jodkalium  vermischt  wird.  Mi' 
erhält  sie  als  schweres,  schwarze;^,  grünlich  metallisch  glänzende«  L^ 
qnidum,  welches  erst  nach  längerer  Zeit  kry stall inisch  erstarrt  Sit?  hi; 
einen  sehr  unangenehmen  Geruch  und  verfluchtigt  sich  voIUtändig,  wc: 
man  ihre  alkoholische  Lösung  freiwillig  verdunsten  lässt.  Sie  ist  in  J.'^- 
wasserstoffsäure  und  Jodkalium  leicht  löslich. 

Aethjlselen-Yerbindnngen. 

Das  Aethylselen  ist  schon  Bd.  I,  S.  229  beschrieben.  Büa  b»> 
trachtet  dasselbe  wohl  richtiger  aus  zwei  Atomen  Selen  und  zwei  At'-'o;: 

Q    TT    J 

Aethyl  zusammengesetzt,  Aethylselen  =  p^rr^/  So«.    Von  den  Vert^- 

düngen  dieses  Aethylselens  sind  zur  Zeit  zwei  Oassen  bekannt,  wofi 

die  eine  gleich  der  selenigen  Säure  das  vieratomige,  die  andere,  vk /. 

der  Selensänre,  das  sechsatomige  Selen  enthält     Zu  der  ersten  C^**' 

C  H  ) 
gehörtdasAethylselenohlorürip^rr^l  S69CI3.     Zu  der  zweiten  CUise  .< 

C  H  ) 
die  Verbindung :  r;*TT*(  [SÖ2O4]  *)    zu    zählen,   welche    indessen  c- 

nicht  dargestellt  ist,  sowie  das  in  dem  Salpetersäuren  AethylseleBox  i 

C4H5) 
enthaltene  Oxyd:  C4H5    [SejO^lO. 

H) 
Salpetersaures  Aethylselenoxyd  entsteht  nach  Joy*)«  wt\n'* 
diese  und  die  nachfolgenden  Verbindungen  beschrieben  hat,  dorck  Ab- 
lösen von  Aethylselen  in  massig  starker  wanner  Salpetersäure.  v<.: 
sich  Stickoxydgas  entwickelt 

Es  ist  nicht  gelungen,  die  Verbindung  in  trockner,  zur  Anii. - 
geeigneter  Form  zu  erhalten.     Die  Annahme,  dass  sie  nach  der  Tor. 

C4H» 

C4H5I  [SOsOsjO  •  NO5  zusammengesetzt  sei,  stutzt  sich  auf  <li'> /'~ 
H 


CHI 

*)  Die    demselben    corrcspondirende    SehwefeWerbtndung:  p*«*}    Ä^« 

kärzlich  von  ▼.  Oefele  cutdeckt  und  durch  Behandlung  Ton  Eialaeh-Sohvff^'- 

tnit  raachcnder  Sa1petel^ilu^e  erhalten  (Annalen  der  Chemie  Bd.  127 1  S.  •>' V> 
*)  Annalen  der  Chemie  Bd.  86,  S.  35. 
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^ammensetenng  des  aaf  analoge  Weise  gebildeten  und  gegen  die  Wasncr^ 

«toffsäiiren  sich  ähnlich  verhaltenden  Salpetersäuren  Aethyltelluroxyds. 

Die  durch  Abdampfen  concentrirte  Losung  des  salpetersauren  Aethyl- 

selenozyds  erleidet,  nachdem  sie  eine  gewisse  Concentration  erlangt  hat, 

b«i  weiterem  Eindampfen  Zersetzung.  —    Salzsäure  bewirkt  darin  eine 

milohweisse  Trübung  von  bald  darauf  in  grösseren  Oeltropfen  sich  ab* 

sdieidendem  Aethylselenchlorur.     Aehnliche  Fällungen  bewirken  Brom- 

oad  JodwasserstoÄTs&ure. 

C  H  } 
Aethylselenchlprür:  p^u^!  SefCls,  ist  ein  klares,  blassgelbes,  in 

Wasser  untersinkendes  Oel,  in  reinem  Zustande  geruchlos,  in  Wasser 
uad  besonders  in  Salzsäure  etwas  löslich.  Es  wird  von  wässrigeni  Am« 
Dioniak  leicht  gelöst  unter  Bildung  von  AethylselenoxychlorÜr  und  Sal- 
miak. 

Man  erhält  es  einfach  durch  Vermischen  der  Lösung  des  salpeter- 
ssoren  Methylselenozyds  mit  Salzsäure: 

c!hI  [Se,0,]  o .  NO5  +  2  HCl  =  p* JJ» j  Se,ci,  +  ho  .  no^  +  2H0 

\-^ r — T'T — ; Aethylselenchlorür 

.«alpeters.  Aethylselen- 

oxyd 
Die  Flüssigkeit  wird  durch  sogleich  erzeugtes  Aethylselenchlorür  milch- 
weis.4,  und  gleich  darauf  scheidet  sich  dasselbe  in  Oeltropfen  ab. 

Joy  beobachtete  hierbei,  dass,  wenn  dieses  Aethylselenchlorür  mit 
der  Salpetersäure  und  Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeit,  worin  es  ge* 
l'iltiet  ist,  längere  Zeit  in  Berührung  bleibt,  sich  auf  der  Grenze  zwischen 
liciden  Flüssigkeitsschichten  farblose,  klare  und  grosse,  gut  ausgebildete 
Kry^talle  bilden.  Dieselben  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich, 
and  schiessen  beim  Verdunsten  dieser  Lösungsmittel  unverändert  wieder 
an,  Ihre  wässrige  Lösung  reagirt  sauer.  Dieselbe  wird  nicht  durch 
Salzsäure  getrübt  Sie  bildet  dagegen  mit  Ammoniak  eine  sehr  krystal- 
liniRche  Masse,  woraus  Kali  Ammoniak  wieder  frei  macht.  Schweflige 
Säure  scheidet  daraus  Aethylselen  ab.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Säure  ist  nicht  ermittelt  Vielleicht  ist  sie  Aethylselensäure:  HO. 
(C4H^)[iS6s04]0,  deren  Bildung  aus  einem  Gehalt  des  Einfach- Selen- 
athyls  an  Zweifach-Sclenäthyl  leicht  zu  erklären  sein  würde. 

Basisches  Aethylselenchlorür,  AethylselenoxychlorÜr: 

^*2*j  Se,0,  +c*HlJ^i^^«  =clHt!^«^^^^^-  Aethylselenchlorür 
wird  in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  behandelt  Derselbe  löst  diis  gebildete 
/lcthyl«elenoxy chlor ür  mit  Hinterlassung  des  Salmiaks  auf,  und  setzt 
fts  beim  Verdunsten  in  sehr  glanzenden,   farblosen,    meist  sternförmig 
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gruppirten  Würfeln  ab.  Aminouiak  entzieht  demnach  dem  Aelkylieltt- 
chlorür  nor  die  Hälfte  dea  Chlors.  —  Ans  der  wäMrigen  Löcug  ic» 
Oxyclilorürs  schlägt  Salzsäure  wieder  Aethylselenchlorur  in  Otltrupi-^ 
nieder.  Schweflige  Sänre  fallt  daraus  ein  übelriechendes  fliwigea  G^ 
menge  von  Aethylselen  und  Aethylselenchlorör. 

Aethylselenbromiir:  p^rr^j'SOsBrs,  fallt  beim  VenBisehea  der 

Lösung  von  salpetersaurem  Aethylseleuoxyd  mit  Bromwaa8erstoia4.-t 
als  schweres  citronengelbes  Oel  nieder. 

Aethylselenjodar:  q  u^(  SO^Jsi  auf  gleiche  Weise  mittelit  Jwi- 

wasserstoifsäure  dargestellt,  ist  ein  schwarzes,  halb  metallisch  gliaiefi<H. 
im  Aeussern  dem  Brom  sehr  ähnliches,  in  Wasser  untersinkende»  ^ 
ruchloses  Liquidum,  welches  bei  O^C.  noch  nicht  erstarrt. 

Das  Bromür  und  Jodür  lösen  sich  gleich  dem  Chlor&r  lekk  ;£ 
Ammoniak  und  bilden  damit  nicht  weiter  untersuchtes  OxjbromiU  bs. 
OxyjodQr. 

Methylteliur-Verbindungen. 

Sie  sind  von  Wöhler  und  Dean^)  und  von  Heeren*)  nnttf^sc:* 
Darstellung  und  Kigenschaften  des  Methyltellurs  sind  bereits  Bd.  1. 2. 
1014  beschrieben. 

C/j  Hgl 

Methjltelluroxyd,  wahrscheinlich:  C<>Hs{  [Te^O,]  O.HO.  Ua: 

H  ) 
erhält  dieses  stark  basische  Oxyd  nach  Wöhler  und  Dean  dorcl  Ir- 
Setzung  des  Methyltellurchlörurs  oder  -JodOrs  mit  durch  Barytwasser  u-^- 
gefülltem  überschüssigem  Silberoxyd.  Die  Zersetzung  beginnt  \i^> 
biicklich,  wobei  sich  die  Masse  erwärmt  Die  vom  Chlor-  resp.  Jv-i- 
Silber  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Verdunsten  im  Vmobb  U 
Methyltelluroxyd  als  undeutlich  krjätallinische  Masse. 

Es  zerfliesst  an  der  Luft,  wie  Kalihydrat,  und  zieht  daraos  w^  ^ 
Wasaer  zugleich  Kohlensäure  an,  ist  geruchlos,  besitzt  aber  eineo  r- 
drigen  Geschmack.  Seine  wässrige  Lösung  reagirt  stark  alkaÜKb.  Brt' 
Vermischen  mit  Salmiak  macht  es  schon  bei  gewöhnlicher  Teapen:^* 
Ammoniak  daraus  frei.  In  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kaf^- 
oxyd  bewirkt  es  einen  blauen  Niederschlag  von  KupferoxydhjJraL  E< 
vereinigt  sich  mit  den  Sauerstoffsänren  zu  neutralen  Salzen,  welcbe  »^ 
unten  beschrieben  finden. 

Schweflige  Säure  reducirt  ans  seiner  Lösung  sogleich  Metkr/*«^---' 
Salzsäure  fallt  daraus  Methyltellurchlorür,  Jodwasaerstoffsaar«  du  a> 
.•«precbende  Jodür. 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  98,  S.  2S3.  —  >}  InauguraldiaKrtirina,  GwS^^ 
IbOl;  auch  im  Chemischen  Centralblatt ,  1861,  S.  920. 
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Heeren,  welcher  das  Methyltellaroxyd  aud  dem  Methyltelluroxy- 
ilornr  durch  Zersetzung  mit  Silberozyd  durzuatellen  versuchte  9  gelang 
oicht,  die  Base  im  trocknen  Zustande  so  gewinnen.  Derselbe  giebt 
I,  das9  die  klare  wässrige  Lösong  schon  nach  wonigen  Angenblickeu 
:h  7u  trüben  beginne  nnd  bald  auf  der  Oberfläche  eine  metallglänzende 
aut  von  Tellur  abscheide. 

Von  den  Verbindungen   des  Methyltelluroxyds  sind  folgende  unter 
cht: 

Salpetersanres  Methyltellurozyd:    C^Hs)  [TesOs]0  .  NO». 

H) 

irii  Methyitellur  mit  massig  starker  Salpetersänre  erwärmt,  so  löst  sich 
D  Theil  mit  rothgelber  Farbe  auf;  alsbald  tritt  plötzlich  eine  lebhafte 
saction  ein  unter  Entwickelang  von  Stickoxyd ,  und  man  hat  dann  eine 
rblose  Lösung  von  salpetersaurem  Methyltellurozyd.  Dasselbe  kry* 
illisirt  bei  vorsichtigem  VerdauFten  in  grossen  farblosen  Prismen.  Es 
i  io  Wasser  nnd  Alkohol  leicht  löslich.  Im  trocknen  Zustande  erhitzt, 
itxundet  es  sich  bei  etwa  200<>C.  und  verpufft.  —  Salzsäure  bewirkt 
seiner  Lösung  einen  weissen  Niederschlag  von  Methyltellorchlorür. 
eholich  verhalten  sich  die  anderen  Wasserstoffsäuren. 

Schwefolsaares  Methylteilnrozydy  wahrscheinlich: 

C,ul|  [Te|0,]  Ol  .  S,Oe,  wird  leicht   darch  Neutralisireu    der 

iurigen  Lösung  von  Methyltelluroxyd  mit  verdQnnter  Schwefelsäure, 
er  auch  durch  Digeriren  des  Oxychlorflrs  mit  schwefelsaurem  Sllber- 
yd  erhalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  und  krystallisirt 
raus  in  klaren,  sehr  regelmässigen  Würfeln  von  ansehnlicher  Grösse. 
Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Phosphorsaures  Methyltellurozyd.  Tropft  man  in  die  wäss- 
;e  Lösung  von  Methyltelluroxyd  Phosphorsäure,  so  entsteht  sogleich 
1  >f!hön  citronengelber,  in  Wasser  und  Alkohol  ganz  unlöslicher  Nieder* 
hlag.  Längere  Zeit  dem  Lichte  ausgesetzt,  ftrbt  or  sich  grau.  Für 
h  im  GU91  öhrchen  erhitzt,  schmilzt  er  unter  Oasentwickelung  mit  Hinter- 
en ng  eines  festen  braunen  Körpers.  —  In  freier  Phosphorsäure  löst 
h  der  gelbe  Niederschlag  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  auf,  bei  deren 
ir  iun^tung  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz  in  farblosen  Krystallen 
ii  ab^tcheidet.  Ammoniak  bewirkt  in  dieser  Lösung  wieder  jene  gelbe 
iilung.  Salzsäure  schlägt  daraus  weisses  Methyltellurchlorür  nieder 
[«■eren). 

Kohlensaures  Methyltelluroxyd,  wahrscheinlich: 

C^H,!  [Te,Os]  O  I  .  0,04.     Man  erhält   es    durch  Einleiten   von 
>hlen8äure  in  wässriges   Methyltcllnroxyd   oder   durch  Digeriren   der 

Kolb«,  organ.  Chemie.  II.  5^ 
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wättrigen  liAfiung  von  MethylielluroxychlorQr  mit  kohlaoMiireB  Sll^r 
ozyd.  Es  ist  sehr  schwer  sum  Krystallisiren  sn  bringea,  da  «  bu 
YerduDsten  der  Lösung  selbst  schon  im  Vacuum  sich  unter  AoMcbeiisj 
▼on  Tellur  theilwdse  zersetzt  (Hjeren). 


Mo  .c, 


Oxalsaures  Methyltelluroxyd:    2    G,  H,|  [Te,Q 

durch  Behandlung  von  Methyltelluroxyclilorür  mit  oxalaanrem  Slberji- 
erhalten ,  bildet  schöne  Erystalle  des  regulären  Systema.  Et  iii  11  Ij 
kohol  leichter  löslich,  als  in  Wasser.     Die  Lösungen  reagiran  neotriL 

Ameisensaures  Methyltelluroxyd,  wahrscheiiilich: 

GsH«/  [TejO,]  0  .  HCsOj,  entsteht  durch  Behandlang  des  Methjiu..: 
H) 


[TOjOJO.QB. 


0> 


oxychlorör  mit  ameisensaurem  Bleioxyd.  Die  Tom  Chlorblä  shfiltnri 
Lösung  wird  zur  Trockne  verdampft,  und  der  Rückstand  mit  kockeii-i 
absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Es  krystallisirt  daraus  in  schöaea  fa> 
losen  Nadeln.  Dieselben  sind  sehr  hygroskopisch  und  »erflieweo  as  tc 
Luft.    Die  w&ssrige  Lösung  reagirt  neutral. 

C2H3 
Essigsaures  Methyltelluroxyd:    CfH« 

ist  wie  das  vorige  Salz  mittelst  essigsauren  Silberoxyds  dargesItOt  ^ 
krystallisirt  in  wasserhellen ,  sehr  schön  ausgebildeten  WüHsIb,  itm 
Wasser  leicht  löslich,  in  kaltem  Alkohol  unlöslich.  Die  wisvigeLdir^ 
reagirt  neutral,  und  hat  einen  höchst  unangenehmen  Ge«chroaeL  Us^^ 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  verwandelt  sich  das  Salz  in  ein  amorph«  ve.- 
ses  Pulver. 

Von  den  Haloidverbindungen  des  Methyltellurs  sind  folgende  ukf 
sucht  Dieselben  enthalten  gleich  den  Haloidverbindongen  des  AeC;* 
Selens  das  vieratomige  Selen,  sind  in  kaltem  Wasser  nnlöslich  oder  fd«P 
löslich  und  bildon  sich  leicht  beim  Vermischen  der  wissrigen  LfiMii 
des  Salpetersäuren  Methyltelluroxyds  oder  eines  andern  löslidieo  Sa::«' 
Stoffsalzes  mit  den  betreffenden  Wasserstoffsäuren. 

Methyltellurchlorür:  ^«^^j  tpe,Cl,.     Es  flUt  beim  Verweb « 

des  Salpetersäuren  Methyltelloroxyds  mit  Salzsäure  als  dicker,  wöf«^ 
dem  Chlorblei  ähnlicher  Nii^derschlag  zu  Boden.  Derselbe  M  f^"^ 
beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  auf,  beim  Erkalten  kryitsUiwt  c^fj 
Salz  in  langen  dünnen  Prismen  vom  Aussehen  des  Sublimatt>  ^ 
schmilzt  bei  97,5«  C,  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliniseh.  £• -^ 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  leichter  in  Alkohol  löelich.  Die  Löfosf  '  "- 
girt  stark  sauer.  Beim  Verdunsten  derselben  setzt  es  sich  is  ^^ 
glänzenden  Kryitall  blatte  heu  ab.     Die  warme  Lösung  besiut  eine*!  >>.  •  •  ■ 


Te9,0Cl,    bildet    Aus   dem 
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üoblauchartigen  Gernch;  doch  lä»st  sich  die  Verbindung  nicht  mit 
Vastter  fiberdestilliren. 

Kaustische  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  die  Verbindung  leicht 
Dter  Zersetzung  auf,  wobei  sich  Ghlormetall  und 

Methyltellnroxychlorür:    C3H3 

H 

etm  Verdunsten  der  Lösang  bleibenden  Rückstände  rieht  Alkohol  das 
^xychlorflr  ans.  Dasselbe  kry^tallisirt  beim  Abdampfen  der  alkoholisoheo 
lüsung  theib  in  farblosen  Prismen,  theils  in  sehr  schön  ausgebildeten 
ctaedrischen  Formen.     Es  ist  auch  in  Wasser  leicht  löslich. 

Methyltellurbromür:    ^^^|  Te^Br,.  Seine  Bildung  und  Eigen- 

sbaften  stimmen  ganz  mit  denen  des  Chlorürs  Überein.  Es  krystallisirt 
OS  heisser  Losung  in  glänzenden  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  SS^'C. 

Methyltelluroxybromür:     ^*^*|  Te2,0Br,  ausdemBromür  mit 

romoniak  nach  dem  beim  Oxychlorür  angegebenen  Verfahren  dargestellt, 
^hiesst  in  schönen  Krystallen  an. 

Methyltellnrjodar:     ^^*|  TCsJ,.     Wird  die  Lösang  des  sal- 

»tersauren  MethyJtelluroxyds  mit  Jodwasserstoffsäure  oder  die  desChlo- 
ira  mit  Jodkalinm  versetzt,  so  iallt  das  Jodür  als  citronengelber,  bald 
nnoberroth  werdender  Niederschlag  zu  Boden.  Aus  den  warmen  Fiüs- 
gkeiten  scheidet  sich  die  Verbindung  sogleich  roth  und  krystallinisch 
1».  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  .sehr  wenig,  etwas  mehr  in  heissem  Was- 
(T  löslich.  Alkohol  löst  sie  in  reichlicher  Menge  mit  rothgelber  Farbe, 
id  setzt  sie  beim  Verdunsten  in  kleinen  rothen  Prismen  ab,  welche 
iter  dem  Mikroskop  mit  orangegelber  Farbe  durchsichtig  erscheinen  nnd 
if  einigen  Flächen  Dichroismus  zeigen.  Wird  die  alkoholische  Lösang 
it  dem  gleichen  Volumen  Wasser  vermischt,  so  iallt  das  Jodür  als 
tronengelbes  Pulver  nieder,  aber  schon  nach  kurzer  Zeit  ist  in'  der 
iü<>»igkeit  eine  Bewegung  wahrzunehmen,  nnd  das  gelbe  Pulver  ver- 
andelt  sich  in  zinnoberrothe  schimmernde  Krystallblattchen.  Es  lüsst 
ch  nicht  unzersetzt  schmelzen;  schon  bei  130* C.  bildet  sich  schwarzes 
xitellur. 

Aethyltellur-Verbindnngen. 

Das  Aethyltellur  iPt  bereits  Bd.  T,  S.  231  beschrieben.  Seine  Ver- 
ndnngen  gleichen  denen  den  Methyltellurs  in  hohem  Grade,  Sie  sind 
:>n  Wohler  Ol  von  Mall  et*)  und  von  Heeren*)  nntersucht 


1)  Annal«n  der  Chemie  Bd.  84,  8.  C9.  —  >)  Daselbst  Bd.  79,  S.  228.  — 
Iit.t'iguraldWertatiou,  Gottingon  1861  j  auch  loi  Chemischen  Centralblatt  18C1, 
Ülö, 

6^* 
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Aethyltellnroxyd,  wahrscheinlich:  C^UJ  [Te|Oit]0  .  Hd.  U. 

hJ 

Angaben  Über  dieses  Oxyd  weichen  einigermaassen  von  eioftni>r 
Mall  et,  welcher  es  zoerst  darstellte,  hat  es  durch  Ziisati  von  frU<*j  ^ 
fUlltem  Silberoxyd  zn  unter  Wasser  befindlichen  Aethjltalliircklorör  « 
halten.  Die  nach  längerer  vollständiger  Berührung  beider  Körper  »b 
filtrirte  Flüssigkeit  erwies  sich  frei  von  Silber  und  von  Chlor,  <ie  rea^Tn^ 
stark  alkalisch  und  hinterliess  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wirm  u 
Tellnräthyloxyd  als  farblose  krystallinische  Masse. 

Es  bildet  sich  nach  Mall  et  langsam  auch  durch   OxjdAti'«  . 
Aethyltellurs,  besonders  in  alkoholischer  Lösung  an  der  Luft. 

E^  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  loslich;  die  Lösung  peU  k 
Platinchlorid  einen  gelben,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weissen  Sni-r 
schlag.  —  Salzsäure  fallt  daraus  Telluräthylchlorfir  in  farblosen  Tropfec- 
Schweflige  Säure  reducirt  es  zu  Aethyltellur.  —  Beim  Erhitzen  h  cc-^ 
Röhre  wird  es  zerstört  unter  Absoheidung  von  Tellur  und  Bildong  eui 
übelriechenden  Oelei«. 

Werden  nicht  zu  verdünnte  Lösungen  von  TellurftthyloxTd  - 
Chlorammonium  gemischt,  so  wird  schon  in  der  Kälte«  beftooder  a  ' 
beim  Erwärmen  Ammoniak  frei  und  nach  kurzer  Zeit  scheide!  *r  '< 
Salz  in  kleinen  sternförmig  gruppirten  Krystallen,  sechsseitigei'  •• 
bischen  Prismen  genau  von  der  Form  des  Gypses  ab.  Dasselbe  j<  - 
heissem  Wasser  leichter  löslich,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  u«-- 
ändert  wieder   aus.     Die  Chlor-  und  Tellurbestimmang  (ührto  n  tr 

Formel:    ^^\  T6,C1,  -f  4H4NCI.     Seine  Büdong  ist   Iskhi  dx-J 

folgende  Gleichung  zu  interpretiren : 

C4H5) 
CiHji  [Te,0,]  O  .  HO  4-  6  H4NCI  = 

Aethyltelluroxyd 
C^H*!  "^^^^  +  *  ^iNCl  +  2  II,N  +  4  HO 

Doppelsalz 

Wöhler,  welcher  sich  zur  Darstellung  dei  AethyltellnrozTii*  *<-'• 
des  Aethyltellurchlorürs  desOxychlorürs  bediente  und  dasselbe  laitihü-  :^ 
fi&lltem  Silberoxyd  digerirte,  hat  die  ganze  Masse,  da  sich  dieselbe  c:^^'=' 
triren  liess,  weil  das  überFchiissige  Silberoxyd  mit  durchlief^  im  Wai*r'tM 
zur  Syrnpconsistenz  eingeda  mpft.  Sie  roch  dabei  stark  nach  AethTltelh)"  >• 
wurde  schwarz.  Die  nach  Verdünnung  nun  klar  abfiltrirte  Flfisfig^*^  "^ 
Wasserbade  wieder  zur  Syrupdicke  eingedampft,  roch  wieder  nacb  K^  ' 
tellur  und  fing  plötzlich  an,  unter  AiiFbransen  ein  Gas,  nach  Wöh--" 
VermuthungKohlensäurc,  zu  entwickeln.  Eü  hinterblieb  zuletzt eio««'  ' 
amorphe  Ma<se,  welche  beim  Auflohen  eine  weisse  SnbCani,  wsfcr^"'" 
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ch  tcllurige  Säure^  hinterliess.  Die  Lösung  reagirte  alkalisch.  Salz- 
iare  fällte  daraus  Aethyltellurchlorür.  Aus  Salmiak  entwickelte  sie  Am- 
oniak. 

Wird  nach  Wöhler  die  Lösung  des  schwefelsauren  Aethyltellur« 
lyd»  mit  heiss  gesättigter  Lösung  Ton  Barythydrat  zersetzt,  der  ttber- 
iiuMige  Baryt  mit  Kohlensäure  gefällt,  und  die  Flüssigkeit  zur  Ent- 
rnung  der  freien  Kohlensäure  einige  Zeit  gelinde  erwärmt,  darauf  ßl- 
irt  und  im  Wasserbade  eingedampft,  so  riecht  sie  während  dem  bestän- 
g  nach  Aethyltellur,  und  wenn  sie  terpentindick  geworden  ist,  so  be- 
nnt  plötzlich  eine  schäumende  Gasentwickelung.  Diese  Gasentwicke- 
ng  tritt  auch  in  der  erkalteten  Substanz  von  Neuem  ein,  sobald  dieselbe 
^rührt  wird.  —  In  dieser  terpentindicken  Masse  zeigen  sich  allmälig 
paren  von  Krystallisation.  Kurz  nach  der  Darstellung  braust  sie  mit 
iaren  nicht  mehr  auf. 

Erwärmt  man  salpetersaures  Aethyltelluroxyd  oder  Aethyltelluroxy- 
ilorfir  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  scheidet  sich  Aethyltelluroxyd  in 
rblosen ,  nach  Aethyltellur  riechenden  Oeltropfen  aus,  die  sich  auf  Zu- 
kts  von  Wasser  lösen  (Wohle r). 

Salpetersanres  Aethyltelluroxyd:    CiUA  [Te90;,]0  .  NO«. 

HJ 
Hrd  Aethyltellur  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  massig  concentrirter 
alpetersäure  fibergossen,  und  gelinde  erwärmt,  so  erfolgt  plötzlich  unter 
(ftigem  Aufbrausen  von  Stickoxydgas  eine  Reaction;  weisse  erstickende 
ebel,  die  sich  zum  Theil  an  den  Wänden  des  Gefi&sses  in  weissen  Kry- 
allnadeln  (salpetersaures  Aethyltelluroxyd)  absetzen,  werden  von  dem 
tis  mit  fortgerissen,  und  es  resultirt  eine  wasserhelle,  farblose,  saure 
iQsfligkeit,  woraus  beim  Erkalten  das  gebildete  salpetersaure  Aethyl- 
»llaroxyd  in  schönen  wohl  ausgebildeten  Krystallen  des  hexagonalen 
/»tems  sich  abscheidet  Es  lässt  sich  durch  Umkrystallisiren  leicht 
ollends  reinigen. 

Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  die  Lösung  reagirt 
Ark  sauer.  VerdQnnte  Alkalien  bewirken  darin  keine  Fällungen ,  con- 
»Dtrirte  Kalilauge  schlägt  Aethyltelluroxyd  in  Oeltropfen  nieder.  Sein 
erhalten  gegen  Salzsäure  und  schweflige  Säure  stimmt  ganz  mit  dem 
pr  Methylverbindung  öberein. 


Schwefelsaures  Aethyltelluroxyd 


:2    cji,   [Te,0,]0 


|0« ,  wird  wie  dhs  schwefelsaure  Methyltelluroxyd  dargestellt,  ist  wie 
'eses  in  Wasser  leicht  löslich.  Es  krystallisirt  in  Gruppen  kleiner  farb- 
>Ber  Prismen.  —  Nach  Malle t  entsteht  es  auch  durch  Behandlung  von 
ethyltellnr  mit  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure. 

Kohlensaures  Aethyltelluroxyd.     Leitet  man  in  die  wässrige 
öaung  des  Aethyltelluroxyds  Kohlensäuregas  und  bringt  die  Flüssig- 
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keit  im  Vacaum  zur  Trockne«  so  resaltirt  eine  weisse,  weniir  krmilL* 
nische  Masse,  welche  sich  hernach  nar  theilweise  wieder  in  Wsiter 
löst  (Heeren).  Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  bis  zar  Stt«{«ucs- 
fltenz  verliert  das  Salz  seine  Kohlensäure  unter  Aufbrassen. 

In  kleinen,  schön  ausgebildeten  Krystallen  bat  Heeren  das  kuUrv 
saure  Salz  durch  Behandlung  von  AethyltelloroxyeblorQr  mit  koSiln- 
saurem  Silberoxyd  und  Verdunsten  der  Lösung  erhalten. 


Oxalsaures  Aethyltellurozyd:  2|  C^hJ  [Te,0^30  |  .C«0| 


oj.c, 


(bei  1000  C.),  wie  die  entsprechende  Methylrerbindung  dargestellt,  krr- 
stallisirt  in  kleinen  Gruppen  Ton  kurzen  klaren  Prismen.  Es  ist  in  W^ 
ser  schwer  löslich,  schmilzt  beim  Erhitzen,  and  ger&tb  ins  Kocbcn  me 
Ausgabe  von  viel  Aethyltellur. 

Cyansanres  Aethyltellurozyd.  Entsteht  durch  Zersetsaog  ?x 
Aethyltellurozychlorfir  mit  cyansaurem  Silberozyd.  Die  abfQtrirte  L* 
sung  färbt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  blau,  sie  hinterlasst  beim  Ve^ 
dunsten  im  Vacuum  eine  schwarze  Tellur  enthaltende  Masse,  in  welche 
nur  wenige  Krystalle  zu  erkennen  sind.  —  Versetzt  man  die  Lososf  ^ 
Oxychlorflrs  mit  w&ssriger  Blausäure  und  verdampft  znr  KrjtUSmii'z. 
so  erhält  man  unverändertes  OxychlorÜr. 

Anieisensaures  Aethyltelluroxyd,  wird  wie  die  liethyiwh 
bindung  dargestellt,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  alkoholiseka  l/- 
sung  in  sehr  schönen,  farblosen  fettglftnzenden  KrystalleiL.  Es  ist  z 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Essigsaures  Aethyltellurozyd,  wird  wie  die  MethytTerinnduii 
dargestellt.  Es  setzt  sich  in  schönen,  wasserhellen  Krystallen  des  vm- 
seralen  Systems  ab,  ist  in  Wasser  weniger  löslich  als  in  Alkoho'. 

Aethyltellurchlorür:    q^^^I  Te2,CV     Beim  VermiaebflB  tk 

salpetersaurem  Aethyltellurozyd  mit  starker  Salzsäure  entst^t  n^r-' 
eine  starke  milchige  Trübung  von  gebildetem  AethyltellorcUor^,  v* 
ches  sich  sehr  bald  als  farbloses  schweres  Oel  abscbeidel.  Es  iss  r 
Wasser  und  Salzsäure  etwas  löslich,  reagirt  stark  sauer,  hat  einen  wiie- 
liehen  knoblauchartigen  Geruch,  siedet  bei  sehr  hoher  Tempentor,  d: 
ist  unzersetzt  desttUirbar. 

Gegen  Ammoniak  und  die  fizen  Alkalien  verhält  es  sieh  gast  v 
das  Methyltellurchlorür  und  erzeugt 

Aethyltellurozychlorür:     ^*^*|  Te„OCL 

wandelt    das    ölige    Chlorür   beim  Üebergiessen    in    eine    feste    «e.««* 
Masse,  welche  sich  beim  Erwärmen   auflöst.     Beim  Elrkaltea  «fie^r  1 
sung  scheidet  sich  das  Ozychlorür  in  schönen   fiarblosea  ritsiess  s  ' 
Es  benetzt  sich  schwer  mit  Wasser,  und  ist  wenig  darin  löifiek.    V- 
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achter  wird  es  von  beisseni  Alkohol  gelöst,  woraus  es  beim  Erkalten 
1  besonders  schönen  Krystailen  anschiesst 

Salzsäure  bewirkt  in  seiner  Lösung  eine  Fällung  von  öligem  Aethyl- 
^Uurchlorfir,  verdünnte  Schwefelsäure  erzeugt  damit  ebenfalls  Aethyl« 
u'IlurchlorÖr  und  zugleich  schwefelsaures  Aethyltelluroxyd,  welches  in 
«ösung  bleibt. 

C  H  ) 
AethyltellurbromÜr:    p^i/!  TOj^Br«,  scheidet  sich  aus  dem  mil- 
bigen Gemisch  von  salpetersaurem  Aethyltelluroxjd  und  Bromwasser- 
toATdänre  als  blassgelbes  geruchloses  schweres  Oel  ab,   von  sehr  hoher 
iiedetemperatur.     Das  daraus  durch  Ammoniak  erceugte 

Aethyltelluroxybromfir  krystalKsirt  in  farblosen  glänzenden 
^rismen,  und  ist  dem  OxjchlorÜr  durchaus  ähnlich. 

AethjltellnrjodQr:  q^^I  Te^fJ^.     Es  fällt  beim  Vermtschen  der 

^Ösnngen  von  salpetersaurem  Aethyltelluroxyd,  oder  von  Aethyltellur- 
:hlorör,  -oxychlorQr  oder  •oxjbromQr  mit  Jodwasserstoffbäure  augenblick- 
ich  als  schön  orangegelber  Niederschlag  zu  Boden,  und  bildet  nach  dem 
Inswaachen  und  Trocknen  ein  orangegelbes  Pulver.  Bei  Anwendung  von 
»rann  gewordener  Jodwasserstoffsäure  entsteht  ein  fast  blutrother  Nieder- 
chlag,  welcher  nach  dem  Schmelzen  zu  einer  grossblättrigen  schwarz- 
othen  Masse  erstarrt.  Heeren  vermuthet,  dass  diese. rothe  Verbindung 
lin  mehrfach  jodirtes  Aethyltellurjodür  sei,  vielleicht  ist  es  Aethyltellur- 

odid;  ^jJJ^j  [Te,J,]J,. 

Das  orangegelbe  Aethyltellnrjodthr  wird  von  Wasser  sehr  wenig  ge^ 
Ost.  In  Alkohol  löst  es  sich  mit  gelbrother  Farbe,  und  krystallisirt 
laraus  beim  Erkalten  in  langen  dOnnen  orangegelben  Prismen. 

Es  schmilzt  bei  50*  C.  zu  einer  schweren  gelbrothen  Flüssigkeit, 
lud  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  rothgelbe,  undurchsichtige,  sehr  gross- 
)lät(rig  krystallinische  Masse,  die  sich  wie  Glimmer  sehr  leicht  nach 
nnem  Blätterdurchgang  zerbrechen  lässt.  üeber  seinen  Schmelzpunkt 
srbitzt,  zersetzt  es  sich,  giebt  ein  rothgelbes  Oel,  ein  schwarzes  Subli- 
mat, und  hinterlässt  geschmolzenes  Tellur. 

Salzsäure  fällt  ans  seiner  Lösung  ein  Gemenge  von  ChlorOr  und 
Jodür  als  rothgelbe  schwere  Flüssigkeit  —  Von  Ammoniak  wird  das 
JodOr  gelöst,  und  bei  freiwilliger  Verdunstung  krystallisirt 

CM) 
Aethyltelluroxyjodttr:  q^^I   Te„OJ,  in  blassgelben,  durch« 

lichtigen  Prismen,  dem  Oxychlorür  und  Oxybroioür  isomorph,  aus.  Es 
ist  in  Wasser  nur  wenig,  in  Ammoniak  sehr  leicht  löslich.  Aus  der 
MTässrigen  Lösung  fallt  Salzsäure  ein  Gemenge  von  Aethyltellurchlorür- 
ond  »jodär  als  rothgelbes  schweres  Liquidum.  Schweflige  Säure  scheidet 
»US  seiner  Lösung  ein  leicht  schmelzbares  Geroenge  von  Aethyltellnr- 


[To,O,]0.5(V 
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jodür  und  Aethyltellnr  ab,  welohes  beim  Erkaltoa  sa  «iiMr  halMll«i|tK 
Masse  erstarrt. 


Amyltellur-Yerbindungeii. 

Das  Amyltellur  findet  sich  Bd.  I,  S.  1021  beschrieben.     Ueber 
Verbindangen    haben  Wohle  r    und  Dean^   folgende  Beobaehtang« 
mitgetheilt. 

Mit  massig  starker  Salpeters&ore  erwärmt,  verwandelt  et  mtk  mct 
antor  Entwickelung  von  Stickoxydgas  in  ein  farbloses  klares  schweret  Ou 

CioHji 
wahrscheinlich  salpetersaores  Amyltellaroxyd :  GioHn 

H 

Diese  Verbindung  ist  in  viel  siedendem  Wasser  löslich^  und  *frr» 
sich ,  wenn  man  die  richtige  Wassermenge  getroffen  hat,  nach  eiaifn 
Tagen  in  dflnnen  rhombischen  Krystalltafeln  ab.  War  die  Löniif  n 
concentrirt,  so  wird  sie  beim  Erkalten  milchig  nnd  dann  edieidet  *kt 
das  Sals  wieder  ölig  ab.  Das  krysUllisirte  Salz  ist  Inftbestfndig,  r- 
ruchlos,  schmilzt  bei  40* C,  verbrennt  beim  Erhitzen  an  der  Loft  s: 
blauer  Tellnrflamme«  Schweflige  Säure  redncirt  ans  seiner  Lftsong  e: 
gelbrothes,  übelriechendes  Liquidum.  —  Beim  Vermischen  seiner  U- 
sung  mit  Salzsäure  fällt 

Amyltellurchlorür  als  färb-  und  geruchloses,  in  Waeacr  avi*- 
sinkendes ,  zähes  klebendes  Oel  nieder.  —  Die  auf  gleiche  Weise  «^ 
stehende  Bromverbindung  ist  ein  ähnliches,  blassgelbes,  schweres  (k\ 

Das  Amyltellurjodür  f^Ut  beim  Vermischen  des  geliVstes  «i- 
petersanren  Salzes  mit  Jodwasserstoffsäure  aus  der  anfangs  cntitchonir 
gelben  Milch  in  dunkel  gelbrothen,  schweren,  halbflussigeo  Tropfen  oi«C' 
Es  ist  nicht  krjstallisirt  erhalten.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  wiH  ** 
in  ein  geruchloses,  blassgelbes,  amorphes  Pulver  verwandelt,  w^V^-* 
sich  mit  Ammoniak  zinnoberroth  färbt,  beim  Erwärmen  darin  1^^  • ' 
beim  Erkalten  wieder  mit  zinnoberrother  Farbe  abscheidet. 

Amyltellurozyd  wird  durch  Digeriren  des  Ghlorürs  mit  SflVr- 
oxyd  und  Wasser  erhalten.     Wegen  der  zähen  Beschaffenheit  des  Cl'^'* 
rflrs  findet  die  Einwirkung  nur  langsam  Statt.     Das  resnltireade  Oxr: 
ist  eine  in  Wasser  lösliche ,  stark  alkalisch  reagirende  Mnsssu    Es  ea- 
bindet  Ammoniak  aus  Salmiak.     Mit  Salzsäure  vereinigt   es  sieh  «i^ 
der  zu  öligem  Ghlorfir.     Wird  es  mit  Schwefelsäure  neutnlisiri  und  i 
L5sung  verdunstet,  so  scheiden  sich  bei  einer  gewissen  Conccatnr..: 
farblose  Tropfen    von    zäher  Consistenz  ab,  jedenfalls  schwefelte«- 
Amyltellnroxyd,  welche  sich  nach  dem  Erkalten  allmälig  in  Gtwpe 
von  kleinen  Prismen  verwandeln.  —    Schweflige  Säure   reducvt  dsru 
Amyltellur. 


*)  Annalen  der  Chcmio   Bd.  97,  S.  8. 
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Organische  Borverbindungen. 

Dm  Bor,  unter  allen  Metalloiden  das  einzige,  welches  nur  in  einem 
t'iiizigen  Verhältnisse  mit  anderen  Elementen  sich  vereinigen  sn  können 
scheint,  ist  zugleich  dasjenige  Element,  von  welchem  weitaus  die  ge- 
ringste Anzahl  einfacher  Verbindungen  bekannt  ist.  Ganz  vor  Kurzem 
hat  Frankland  die  Zahl  der  Bor  Verbindungen  durch  Entdeckung  der 
nachfolge ud  beschriebenen  organischen  borhaltigen  Körper  um  einig« 
hrSchst  intereesante  Glieder  vermehrt,  in  welchen  das  Bor  ebenso  wie 
in  meinen  unorganischen  Verbindungen  aU  dreiatomiges  Element  fungirU 
Man  vergleicht  dieselben  am  Besten  mit  der  Borsäure;  die  eine  Reihe 
«enthält  an  Stelle  der  drei  Saner^toffatome  der  Borsäure  drei  Atome  Ma- 
thyi  oder  Aethyl,  die  andere  Reihe  besitzt  von  den  drei  Sauerstoffatomen 
der  Borsäure  noch  zwei  und  an  Stelle  des  dritten  Sauerstoffatoms  ein 
Alkoholradical.  Die  so  conatituirte  Aethylbors&ure  verhält  sich  wie  ein« 
iwei basische  S&ure. 

Trimethylbor. 

Zasammensetzung:  CsHyB  =  G9H3    B. 

Das  Trimethylbor ^)  ist  bei  gewöhnlichir  Temperatur  ein  farblofies 
Inrch.^ichtiges  Gas  von  eigenthilmlichem ,  unerträglich  scharfem  Geruch, 
i^reltt  die  Schleimhaut  an  und  reizt  heftig  zu  Thranen.  Sein  specif. 
<i(5wioht  beträgt  1,9108  (gcf.),  es  enthält  4  Volumina  zu  2  Vol.  ver- 
dichtet: 

1  Vol.  Bordampf     .    .     .     0,7532 

8  Vol.  Methyl    ....     8,1095 

8,8627 


2         =  1,9313. 
F^  bleibt  noch  bei  — 16*C.  gasförmig,  wird  aber  schon  bei  10<^C.  unter 
(»inem   Drock    von  8   AtmoBpharen   zu   einer  (arblosen,    durchsichtigen, 
leicht   beweglichen  FIttsitigkeit  verdichtet.     Von   Wasser   wird   es  sehr 
wenig,  in  grosser  Menge  von  Alkohol  und  Aether  gelöst. 

In  Berührung  mit  atmosphärischer  Luft  entzündet  es  sich  freiwillig 
lind  verbrennt  mit  glänzend  grüner,  stark  Hissender  Flamme.  Lässt  man 
^*  durch  eine  Röhre  von  Vio  ^oU  Durchmesser  in  die  Luft  ausströmen, 
HO  ftildet  es  ausnehmend  viel  Ranch.  Zwei  bis  drei  Cubikzoll,  in  dieser 
\>'ci^e  verbraucht,  fUllen  die  Luft  einea  grossen  Zimmers  mit  grossen, 
komitenartig  aussehenden  Flocken  von  kohliger  Sabatanz.  Hierbei  be* 
kleiden  sich  wahrscheinlich  die  Kohletheilchen  oberflächlich  mit  Borsäure, 


1)  Franklaod,  Annalm  der  Chemie,  Bd.  184,  8.  141  ff. 


890  Trimethylbor. 

welche  deren  vollständige  Verbrennung  hindert.  —  Wird  MefthTlboi 
rasch    mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemengt,  so  explodirt  es  mit  groMcr 
Heftigkeit 

Die  Darstellung  des  Methylborg  gelingt  leicht  darch  Bebaodlm; 
von  basischem  borsanrem  Aethyloxvd  i)  mit  Methjlzink,  nach  folgeodcr 
Gleichung: 
3C4H5O  .  BOs  +  3(C,HsZn)  =  (C,H,)3B  +  8(ZnO  .  C^HjO) 

Borsäureäther  Methylzink        Methylbor     Ztnkoxjd-Aethylox}-^ 

dagegen  nicht  durch  Einwirkung  von  Methylzink  oder  dessen  Vefbiodai^ 
mit  Methylnntrium  auf  Borsäureanhydrid,  wahrscheinlich  weil  di«  Bornar« 
darin  vollkommen  unlöslich  ist 

Etwa  2  Unzen  Borsäureäther  werden  in  einer  kleinen,  ravor  n-ji 
Kohlensäure  geftillten  Flasche  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Toluct 
einer  ätherischen  Lösung  von  Methylzink  —  von  solcher  Stärke,  ds« 
sie  im  hohen  Grade  selbstentzündlich  ist  —  gemischt,  die  lose  verkorkti 
Flasche  wird  in  eiskaltes  Wasser  gestellt,  und  darin  einige  SCandea  er- 
lassen, bis  die  Einwirkung  beendigt  ist  Ohne  diese  Abkfihlang  wQrdee^ 
Theil  des  Methylborgases  verloren  gehen,  zumal  die  Beacdon  von  eiur 
8*  bis  100  G.  betragenden  Temperaturerhöhung  begleitet  ist  Die  Flues« 
wird  nun  durch  ein  mit  luftdicht  eingesetztem  Kork  gehendes  Gasleitiur- 
röhr  mit  einem  zweiten,  von  Kaltem ischong  umgebenen  leeren  6e(eas.  cxw 
dieses  mit  einer  dritten ,  etwa  Vs  Unze  starker  AmmoniakflQssigkeit  es?- 
haltenden  Flasche  verbunden.  Nachdem  die  Luft  im  gnoaeo  Appsr«> 
durch  Stickstoff  ersetzt  ist,  wird  das  kalte  Wasser,  worin  die  das  bc^ 
saure  Aethyloxyd  und  Methylzink  enthaltende  Flasche  eintnncht,  \mH' 
sam  erwärmt.  Das  entweichende  Methylborgas  setzt  in  der  ersten  v^ 
Kältemischung  umgebenen  Flasche  fast  allen  Aether*  ond  MeChjln^i* 
dampf  ab,  womit  es  noch  verunreinigt  ist,  und  wird  dann  voo  in 
Ammoniak  fast  vollständig  absorbirt  Die  Ammoniakilfissigkeit  bedev*t' 
sich  währenddem  in  zunehmender  Menge  mit  einer  leichteren  Fla«^ 
keitsschicht,  welche  aus  der  gebildeten  Verbindung  von  Methjlbor  r.t 


0   Zur  Darstellung   des  Borsäureätben   hat   Frankland  das  Bd.  I,  &  '^' 
angegebene  Verfahren    von  Rose  benntst.    Man  erhält   nach  ihm   die  resrU»  i't 
Aasbeute  davon,    wenn   man    ein   inniges   Gemenge   Ton    t  TUn.   entwis»^  ^ 
Borax   und  3  Tbln.   TÖlIig   trocknen   ätherschwefelsaui^n   Kalis,  zoseam^a  «-m 
8  Pfund,   in  einem  eisernen  Destillationsgefiss  (Papin' sehen  Digeaior)  a^f  - '   > 
Sandbad   einer   allmälig  steigenden  Temperatur  aussetzt,   so  lange   noek  f«     -' 
Frodncte  übergeben.    Das    rohe  Destillat    wird  xur  Entfernung  des  bcigesrsr ' 
Alkohols  mit  \\  seines  Gewichts  geschmolzenen  Cblorcalcinm  geschüttelt,  bb  Jr 
selbe  aufgelöst  ist.    Man   erhält  so  zwei  Flüssigkeitsschichten ,   die  «Bfttt«  «  «* 
alkoholische  Losung  von  Cblorcalcinm,  die  obere  enthält  das  borsanre  Actit^  .' ' 
mit  nur  wenig  Alkohol.    Letztere  wird  decantirt  und  der  fraetioairtea  Deso^*.*  ' 
unterworfen.    Sie  beginnt  bei  85<^C.  zu  sieden;  das  Thermometer  steigt  aber» 
auf  llöOC.    Zwischen    dieser  Temperatur  und  125<^a  geht  der  gruMte  TW  » 
Flüssigkeit,  reines  borsaures  Aethyloxyd,  über. 

Die  in  der  Retorte   zurückbleibende  dicke  ölige  Flüssigkeit   hak  FraikU*- 
für  einen  weniger  Aethyloxyd  enthaltenden  Borsäareather. 
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Ammoniak  besteht  —    Der  Rückstand  in   der  Entwickelungsflasche  er- 
Marrt  beim  Erkalten  zu  einer  kry stallin ischen  Masse. 

Um  das  Methylbor  ans  der  Amraoniakverbindnng  rein  abroscheiden, 
Vi'Hahrt  man  auf  folgende  Weise.  Die  die  Ammontakfliissigkeit  ent- 
haltende Flasche  wird  mit  einer  anter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
roilndenden  Trichterröhre  versehen,  und  zugleich  mit  einem  concentrirte 
Schwefelsäure  enthaltenden  Liebig'schen  Kiigelapparat  verbunden,  ans 
welchem  das  von  Ammoniak  befreite  reine  Gas  mittelst  einer  Gasleitungs- 
röhre  in  eine  mit  Quecksilber  gcftilUe  Glasglocke  eintritt.  Aus  der 
Ammoniakverbindung  wird  das  Methylborgas,  nachdem  der  Apparat, 
am  Selbstentzfindung  und  Explosionen  zu  vermeiden,  mit  Stickgas  ge- 
feit ist,  durch  Eingiessen  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  Trichter- 
rnhr  unter  häufigem  Schütteln  des  Ge&sses  frei  gemacht.  Gasentwicke- 
Inng  tritt  hierbei  erst  dann  ein,  nachdem  das  überschüssige  Ammoniak 
durch  die  Schwefelsäure  ganz  neutralisirt  ist  Sie  erfolgt  dann  sehr 
reichlich,  und  kann  durch  zeitweisen  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Säura 
iD  passender  Stärke  leicht  unterhalten  werden.  Man  fÜngt  das  Gas  als 
rein  auf,  wenn  eine  Probe  davon  ohne  Rückstand  von  Ammoniak  gelöst 
wird.     So  bereitet,  besitzt  es  die  oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Verwandlungen  des  Trimethylbors.  Tritt  das  Methylborgas 
sehr  langsam  aus  einer  Glasröhre  in  die  Luft,  so  brennt  es  nicht,  wie 
bei  grösserer  Schnelligkeit  des  Ausströmens,  mit  grüner  heisser  Flamme, 
sondern  mit  einer  im  Dunkeln,  nicht  aber  im  Tageslichte  sichtbaren 
leckenden  blauen  Flamme,  deren  Temperatur  so  niedrig  ist,  dass  man  ohne 
{grosse  Unbequemlichkeit  den  Finger  längere  Zeit  in  dieselbe  halten  kann. 
Hierbei  erfolgt  eine  nur  theilweise  Oxydation,  die  Producte  besitzen 
panz  den  eigenthümlich  scharfen  Geruch  des  Methylbors. 

Siickoxyd  und  Jod  wirken  nicht  auf  Methylbor  ein,  wenig  auch 
eine  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali,  nach  Zusatz  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  erfolgt  sofort  eine  Beduction  der  Chromsäure. 

Lftsst  man  zu  Chlor  über  Wasser  Methylborgas  treten,  so  ver- 
brennt jede  Blase  explosionsartig  mit  glänzender  Lichterscheinung  und 
anter  Ausscheidung  von  Kohlenstoff. 

Verbindungen  des  Methylbors.  DasMethylbor  vereinigt  sich 
nicht  mit  Säuren,  selbst  concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  darauf 
ein.  Auch  Jodwasserstoffsänregas  verändert  es  nicht  Dagegen  ver- 
einigt es  aich  leicht  mit  den  Alkalien ,  den  alkalischen  Erden  und  mit 
Ammoniakgas;  es  verhält  sich  ihnen  gegenüber  ganz  wie  eine  sehwache 
Wasserstoffsäu  re. 

Trimethylbor-Kali:  KO  .  (C,H,),B.  Wässrige  Kalilauge  ab- 
sorbtrt  Methylbor  mit  grosser  Begierde.  Die  Lösung  trocknet  im  Ya- 
cnum  Über  Schwefelsäure  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  welche 
kaum  Spuren  von  Krystallisation  erkennen  läset.  Blan  stellt  dieses  Salz 
besser  aus  Methylbor -Ammoniak  dar  durch  Behandlung  desselben  mit 
weniger    alkoholischer  Kalilauge,    als  zur  Zersetzung  nothwendig  ist. 
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Beim  Verdunsten  im  Yacuam  über  Schwefels&nre  verflnchtigt  «ich  im 
Ueberschuss  der  Ammoniak  Verbindung,  und  wird  durch  die  Schvefcl- 
säure  unter  Freiwerden  von  Methylbor  zersetzt  Auch  die  so  in  eti^r 
Atmosphäre  von  Methjlbor  zur  Trockne  gebrachte  Kativerbindong  war 
nicht  rein.  Die  Analyse  ergab  einen  Ueberschuss  von  2,3  Proceat  KilL 
und  11,5  Procent  aa  wenig  Methylbor.  Dem  Aussehen  nach  eathieb 
sie  Wasser,  welches  sich  nicht  ohne  Zersetzung  austreiben  lies«. 

Das  Methylbor  wird  auch  durch  wassriges  einfacb-kohlensaarc»  K%b 
unter  Bildung  von  Methylbor*Kali  und  zweifach -kohlenaanrem  Salr  ab- 
aorbirt. 

Durch  Säuren  wird  Methylbor- Kali  sehr  leicht  wieder  serMiii« 
selbst  Kohlensäure  vermag  bei  Anwesenheit  von  Wasser  dieae  Zervetzuaf 
zu  bewirken.  Lässt  man  wassriges  Methylbor-Kali  zu  Kohlensaure  airf- 
steigen,  welche  Über  Quecksilber  abgesperrt  ist,  so  findet  sich  an  8t«:l!r 
der  Kohlensäure  bald  reines  Methylborgas. 

Die  Verbindungen  des  Methyl bors  mit  Natron«  Kalk  und  Bann 
sind  der  Kaliverbindung  ähnlich,  sie  entstehen  durch  Absorption  du 
Methylbors  von  Natronlauge,  Kalk-  und  Barytwasser.  Sie  siiMi  Ickte 
löslich  in  Wasser  und  reagiren  alkalisch. 

In  jenen  Verbindungen  hat  das  Methylbor  fast  ganz  seine  AffinitA: 
gegen  Sauerstoff  verloren.  Indessen  seigt  sich  doch,  wenn  maa  m 
mit  einem  gemessenen  Volumen  Sauerstoff  über  Quecksilber  einige  Taft 
stehen  lässt,  das  Sauerstoffvoluroen  merklich  vermindert. 

Methylbor-Ammoniak:  H3N  .  (C,H8)sB.  Wird  trocknM  An- 
moniak  mit  dem  gleichen  Volumen  trocknen  Methylborgas  gemischt,  «- 
verschwinden  beide  augenblicklich  unter  beträchtlicher  Wärmeeatwickelari 
und  vereinigen  sich  zu  Methylbor- Ammoniak,  einer  weissen  flfichtigcii  krr- 
stallinischen  Verbindung.  Man  gewinnt  dieselbe  leicht  auch  dorek  Za- 
leiten  von  Methylborgas  in  wassriges  Ammoniak.  Die  hierbei  sich  hir 
dende,  oben  aufschwimmende  Schicht  erstarrt  im  Vacumn  fibor  S^wcfr- 
säure  bald  krystallinisch.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gewina 
man  die  Verbindung  in  prächtigen,  baumartig  verwachsenen  Kry^taü«? 

Das  Methylbor- Ammoniak  hat  einen  kaustischen  bittem  Geachanri 
und  eigenthümlichen  Greruch,  in  welchem  sich  der  des  Ammoniak.« 
des  Methylbors  wieder  erkennen  lassen.     Es  schmilzt  bei  M^Cn  ti^: 
bei  etwa  110<^G.     In  einem  Strome  von  Kohlensäuregas  massig  eiwar-: 
sublimirt  es  in  prächtigen,  baumartig  yerwachsenen  KrystaUen.     Ai 
beim  Stehen  an  der  Luft  verflüchtigt  es  sich  ziemlich  rasch.  — 
Dampfdichte  ist  gleich    1,258  gefunden,  sein  Dampf  enthält 
1  Vol.  Methylborgas  und  1  Vol  Ammoniakgas  su  einem  Volosan 
dichtet: 

1  Vol.  Methylborgas     .     .    •     1,93  U 
1  Vol.  Ammoniakgas    •  •     0,5878 

2,5187 

i      =  1,J59X 


Triftihylbor.  898 

Es  ist  fraglich,  ob  bei  der  Temperatar  von  circa  ISO^^C,  bei  wel- 
cher die  MessuDg  des  Dampfvoluinens  vorgenommen  wurde,  die  Ver- 
bindang  nicht  eine  Spaltung  erleidet  Hierüber  von  Frankland  an« 
geatellte  Versuche  haben  zu  keinem  sichern  Resultate  geführt. 

Das  Methjlbor- Ammoniak  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kaum  eine  wahrnehmbare  Menge  Sauerstoff.  Wird  es  aber  an  der 
Luft  erhitzt,  so  entzündet  es  sich  schon  unterhalb  100^ C  Auch  sein 
Dampf  ist  sehr  entzündlich.  Wenn  aus  dem  die  Verbindung  enthaltenden 
Recipienten  der  Luftpumpe  die  Luft  ausgepumpt  wird,  so  treten  in  den 
Cjlindern  der  Pumpe  oft  Explosionen  des  Gemisches  von  Luft  und 
Methylbor- Ammoniakdampf  ein ,  in  Folge  der  Temperaturerhöhung  nach 
dem  Niederdrücken  der  Kolben,  wenn  die  Loftverdünnang  weit  vorge- 
fiohritten  ist 

Durch  S&uren  wird  das  Methjlbor-Ammoniak  unter  Freiwerden  von 
Methylbor  leicht  zersetzt 

Wie  von  Ammoniak  wird  das  Methylbor  auch  vom  Anilin  mit  gros- 
ser Begierde  absorbirt,  und  aus  dieser  Verbindung  durch  Säuren  wieder 
frei  gemacht 

Phosphorwasserstoff  und  Methylbor  wirken  nicht  aufeinander 
trin.  Ein  Gemisch  gleicher  Volumina  beider  Gase  entzündet  sich  von 
selbst  und  brennt  mit  gelblich  weisser  Flamme,  worin  eine  grüne  Fär- 
b'iug  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist 


B.  —    Die    Bildung»- 


Triäthylbor»). 

C4H5 
Znsammensetzung:  Ci^Hi^B  =   C4H5 

C«H,J 

weise  und  die  chemischen  Eigenschaften  de^  Aetbylbors  stimmen  mit  de- 
nen des  Methylbors  nahe  überein.  Eine  grössere  Verschiedenheit  zeigen 
sie  in  einigen  physikalischen  Eigenschaften.  Es  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  scharfem  Geruch.  Sein  Dampf  wirkt  heftig 
reizend  auf  die  Schleimhäute  und  bewirkt  reichliches  Thränen  der  Augen 
Sein  specifliches  Gewicht  beträgt  0,696  bei  230 C.  Seine  Dampfdichte 
bt  gleich  3,4  gefunden,  was  einer  Condensation  von  4  Volnmen  auf 
"2  Volnmen  entspricht.  Es  siedet  bei  95<>G.,  ist  anlöslich  in  Wasser, 
uDil  wird  bei  längerer  Berührung  mit  demselben  nur  selir  langsam  zer- 
^i*Jzt.  —  An  die  Luft  gebracht,  entzündet  ea  sich  von  selbst,  und  ver* 
hrennt  mit  schön  grüner,  etwas  russender  Flamme. 

Zur  Darstellung  des  Aethylbors  giebt  F  r  an  kl  an  dO  folgende  Vorw 
sclirift  Bian  bringt  einige  Unzen  banijiches  borsaures  Aethyloxyd  (vergl. 
S.  890)  in  einen  geräumigen,  mit  doppelt  durchbohrtem   Kork  verschlos- 


^)  FranklanJ  und  linppa,  Auimlen  der  Chemie,  Bd.  115,  S.  819. 
*)  Frankland,  danelbtt  Bd.  124,  S.  129  ff. 
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sen^n  Kolben.  Durch  die  eine  Oeffnaug  des  Korkes  geht  ein  bis  in  4«  i 
Bors&ureather  hinabreicheDdes  Thermometer,  durch  die  andere  tut 
knrse,  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre  von  Vi  ^^^  Dorchmessc: 
Nachdem  der  Apparat  mit  Kohlensäare  gefüllt  ist,  bringt  man  reines  Aetriji- 
sink  mittelst  einer  Pipette  durch  die  kurze  Glasröhre  portionenweise  n 
dem  Borsäureäther,  und  lässt  die  nach  dem  Zusatz  von  Aethyl/ink  jede« 
mal  erfolgende  Temperaturerhöhung  sich  ausgleichen ,  ehe  man  cos 
neue  Portion  davon  einträgt,  bis  zuletzt  eine  solche  Tempentorerboüazf 
nicht  mehr  hervorgebracht  wird.  Da  das  neben  Aethylbor  nach  der 
&•  890  gegebenen  Gleichung  entstehende  Zinkäthylat  mit  Aeihjlsink  .a 
chemische  Verbindung  tritt,  so  ist  zu  obiger  Zersetzung  eine  veihähci»- 
massig  sehr  grosse  Menge  Aethylzink  erforderlich« 

Die  in  dem  Kolben  enthaltene  Flfissigkeit,  im  Oelbnde  destiLn. 
beginnt  bei  94<^C.  zu  sieden;  zwischen  dieser  Temperatur  ond  IA*J^\  ^ 
wo  die  Destillation  beendet  werden  muss,  geht  eine  beträchtliche  Uer.j« 
einer  farblosen  Flüssigkeit  über.  Die  zurückbleibende  aus  Zinkith}^ 
und  Aethylzink  bestehende  Masfie  erstarrt  beim  Erkalten  xn  einer  tjj^ 
stallinischen  Verbindung.  Bei  der  Rectification  des  DestillsUs  geheii  \ki 
950 C,  nachdem  das  bei  TO^G.  bis  94<)C.  Ueberdestillirte  entfert.:  fr. 
etwa  zwei  Drittheile  des  Ganzen  über.  Dieses  bei  nochmaliger  De«'.- 
lation  constant  bei  95*C.  siedende  Product  ist  reines  Aethylbor. 

Verwandlungen  des  Aethylbors.     Es  wurde  schon  erwaii'. 
dass  das  Aethylbor  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet ;    mit  reii«  ■ 
Sauerstoff  gemengt  explodirt  es.     Wenn  sein  Dampf  mit  Laft   in  Be- 
rührung kommt,  so  bildet  er  schwach  bläulich  weisse  Dämpfe,  die,  «• 
man  im  Dunkeln  erkennt,  von  einer  leckenden  blauen  Flamme  hm^^^  .  - 

Jod  wirkt  selbst  bei  lOO^C.  kaum  darauf  ein.  —  Auf  concentrlrt* 
Salpetersäure  schwimmt  es  mehrere  Minuten  lang  ohne  VeränderoLe*- 
aber  plötzlich  tritt  lebhafte  Einwirkung  ein,  und  Krystalle  von  B.^ 
säure  scheiden  sich  aus. 

Mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  über  Quecksilber  auf  99*C.  er- 
hitzt, erleidet  es  langsam  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  vielAetL  .- 
Wasserstoff,  dessen  Menge  genau  so  viel  beträgt ,  wie  die  folgende  GW.- 
chung  ausspricht: 

C4H5)  B  +  HCl  =  J^*„»[  BCl  +  C4HJ  .  H 
C4H5)  J^!l^ 

Triäthylboi  Diäthylbor-  Aethyl- 

chlorid  wasserstofT 

Diese  Zersetzung  erfolgt  so  langsam,  daf^s  es  Frankland  nicht  geU  ^ 
eine  zur  weiteren  Untersuchung  des  Diäthylborchlorids  genügende  M-  .*« 
darzustellen. 

Starke  wässrige  Fluor^^'ajserstoffsäuro  übt  in  der  Kälte  keine  £> 
Wirkung  uuf  Aethylbor  aus.  Auch  concentrirte  Schwefelsänre  lisft  ft, 
aolböt  nach  vierstündigem  Erhitzen  auf  99<^C.  fast  ganz  nnveriadcrt 


Monofttliylbon&ur«.  ^ 

In  fthnlicher  Weise  wie  durch  Salzsäure,  aber  äusserst  langsam, 
wird  das  Aethylbor  durch  Wasser  zersetzt,  wenn  man  es  damit  auf 
990  c.  erhitzt 

Aethylbor-Ammoniak:  H^N  •  (04115)36.  Aethylbor  verhält 
sich  gegen  Ammoniak  gerade  so  wie  Metbylbor.  Am  Besten  stellt 
man  die  Verbindung  so  dar,  dass  man  mehrere  Gramme  Aethylbor 
in  eine  kleine  mit  Stickgas  geftillte  nnd  mit  Eis  umgebene  Flasche 
bringt,  and  dann  so  lange  einen  Strom  von  trocknem  Ammoniakgas  ein- 
leitet, als  dasselbe  noch  absorbirt  wird.  Man  lässt  das  Product  zur 
Aodtreibang  des  fiberschflssigen  Ammoniaks  24  Stunden  lang  im  Vacuum 
über  Schwefelsäure  stehen.  Die  Verbindung  ist  nicht  krystallinisch  wie 
das  Methylbor- Ammoniak,  sondern  eine  Ölige  Flüssigkeit  von  aroma- 
tischem Geruch  und  alkalischer  Beaction. 

Kohlensäure  wirkt  selbst  bei  Gegenwart  von  Wasser  nicht  darauf 
ein  9  aber  andere  Säuren  machen  sofort  Aethylbor  daraus  frei.  —  Beim 
Verweilen  an  der  Luft  findet  selbst  im  Verlauf  mehrerer  Standen  kaum 
eine  merkliche  Absorption  von  Sauerstoff  Statt. 


Monoäthylborsäure^). 

Zasammensetzang:  (C4Hs)B0|  .  2 HO.  —  Lässt  man  Aethyl- 
bor in  einer  Flasche  sich  allmälig  oxydiren,  erst  durch  Zutritt  vontrock- 
ucr  Luft  nnd  dann  von  trocknem  Sanerstoffgas,  so  wird  es  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  welche  bei  l25oC.  siedet,  aber  unter  dem  gewöhn- 
liclien  Luftdrack  sich  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung  destiiliren  iä:»st. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdampft  dieselbe  in  einem  Strome  von 
trocknem  Kohlensäuregas  ohne  Bückstand.  Auch  im  luftleeren  Baume 
ist  sie  unzersetzt  destillirbar.     Dieses  Product  ist 

Monoäthjlborsauret  Aethyloxyd:  2C4H»0  .  (C4Hft)B0s. 
In  Berührung  mit  Wasser  erleidet  es  augenblicklich  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Alkohol  und  Monoäthylborsäure,  welche  beide  in  Lö- 
^ong  geben.  Durch  Schütteln  dieser  Lösung  mit  Aether  und  Ver- 
dampfen der  abgehobenen  ätherischen  Flüssigkeit  im  Strome  von  trocknem 
Kohlensäuregas  gewinnt  man  die  Monoäthylborsäure  als  weisse,  sehr 
Hiichtige,  kry stall inische  Sabstanz  von  obiger  Zusammensetzung. 

Sie  besitzt  einen  angenehm  ätherartigen  Geruch  nnd  intensiv  süssen 
Geschmack,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Der 
Luft  ausgesetzt,  verdunstet  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
partieller  Zersetzung  und  mit  Hinterlassung  eines  geringen  Bückstandea 
von  Borsäure.  In  einem  Strom  von  trockner  Kohlensäure  lässt  sie  sich 
bei  40<^C.  untersetzt  sublimiren  und  verdiclitot  sich  zu  prächtigen,   dem 
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Nsphtatin  fthnlichen  KryatallbläUern.  Sie  tchmilit  b«  in&aiigMi  Er- 
wärmen und  siedet  bei  höherer  Temperatur  unter  theU weiser  Z«r»etnDf. 
Ihr  Dampf  schmeckt  intensiv  a^Ms. 

Die  sauren  Eigenschaflen  der  Monoäthylborsfture  sind  Mhr  echwic:. 
Sie  röthet  zwar  Lackmuspapier,  aber  es  ist  nicht  geliiDgeD«  sie  nÄ 
Basen  zu  bestimmten  Verbindungen  zu  vereinigen.  Wenn  aao  er- 
wägt, das  die  Borsäure  an  und  (lir  sich  schon  eine  sehr  sehwache  Siara 
ist,  und  in  welchem  Grade  die  sauren  Eigenschaften  der  Sftnrcn  mit 
dem  Eintritt  von  Alkoholradicalen  fUr  Sauerstoff  abnehmen,  so  kaaa  m 
nicht  Wunder  nehmen,  dass  die  Aethylborsäure  ein  so  geringee  Massi 
*7on  sauren  Eigenschaften  besitzt» 

Aethylsilicium. 

Zusammensetzung:  (G4H|)3  SL  Nach  Friedel  und  Crafts'. 
welche  diese  Verbindung  beschrieben  haben,  wirkt  Chlorsiliciofli  bei  fr- 
wöhnlicher  Temperatur  nicht  auf  Aethylzink  ein.  Erhitzt  mea  aber  c: 
Gemisch  beider  Sabstanzen,  in  welchem  Chlor  und  Zink  ra  gkici^t 
Aequivalenten  enthalten  sind,  in  einer  zugeschmolzenen  B5hre<,  <o  bt- 
ginnt  bei  140<^C.  eine  Reaction,  welche  nach  dreistQndigem  Erhitzen  4= 
160^0.  vollendet  ist  Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  eine  beCricklk^ 
Menge  eines  mit  wenig  leuchtender  Flamme  brennenden  Gases.  Der  Rzsk 
stand  enthält  einen  sehr  flüchtigen,  mit  hell  leuchtender  Flamme  brenneDie 
Kohlenwasserstoff,  eine  erhebliche  Menge  Chlorsilicium  und  eineswi»-!G 
1520  und  Ibi^C  siedende  Flüssigkeit,  nebst  Chlorsink,  dem  meUl..*rte 
Zink  beigemengt  ist 

Jenes  bei  etwa  153<^C.  siedende  Prodnct  ist  Aethylsiliciiim.  Dvrzi 
Waschen  mit  Wasser  von  noch  etwas  beigemengtem  ChlorsiÜciaiD  t<^- 
freit  und  durch  Rectification  gereinigt,  hat  es  folgende  Kigeaaduiw^ 

Es  ist  eine  vollkommen  farblose,  in  Wasser  onlösliche,  darauf  sckvir- 
mende  flüchtige  Flüssigkeit  von  angegebener   Siedetemperatur,   farei: 
mit  leuchtender  Flamme  unter  Verbreitung  eines  weissen    R^'m*^  ^< 
Kieselsäure,     Seine  Dampfdichte  ist  gleich  5,13  gefunden.     Conceafr"' 
Kalilauge  und  gewöhnliche  Salpetersäure  wirken  nicht  darauf  ein. 

Das  Atomgewicht  des  Siliciums  ist  in  diesem  Lehrbuch  gleich  t'-- 
angenommen ,  und  demgemäss  die  Kieselsäure   nach  der  Formel:  Si<  • 
zusammengesetzt  betrachtet.     Mehrere  in  der  Neuzeit  geaamnielu  L*^ 
fahrungen  unterstützen   die  Annahme,  dass  das  Silicinro  ein  gcric^r-. 
Atomgewicht,  nämlich   14,2,  habe  und  dass  die  Kieselsaure   au»  I  A 
Silicium  und  2  At  Sauerstoff  oder  wohl  richtiger  aus  2  At.  Siliciua 
4  At  Sauerstoff  bestehe.     Nach  dieser  letzten  Betrachtnngswei««  v  - 
die  Kieselsäure  eine  der  Kohlensäure  C^O«  ähnliche  Zuaanii 


*)  Annalcn  der  Chemie  Bd.  127,  S.  31. 
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aben,  and  nur  in  sofern  darin  von  ihr  abweichen,  als  jene  die  vier  Atome 
»auerstoff  gleichwerthig  enthalt  und  darum  eine  yierbasische  Sänre  ist, 
ie  Kohlensäure  dagegen  bloss  zwei  die  Basicität  bedingende  extra- 
adicale  Saaerstoffatome  besitzt 

Fr i  edel  und  Grafts,  gestützt  auf  neue  von  ihnen  gemachte  Beob- 
chtnngea,  legen  dem  SUicinm  ebenfalls  jenes  niedere  Atomgewicht  bei, 
nd  betrachten  das  Aethylsilicium  nach  der  Formel:  (04115)4  Si«  zu- 
immengesetzt  Dasselbe  würde  dann  dem  vierfach  äthylirten  Gmben- 
as:  (C4 115)4  C^  aus  der  Kohlenstoffreihe  entsprechen. 

OrganometaUe. 

Die  Alkoholradicale  verbinden  sich  wie  mit  den  Metalloiden,  so 
Qch  mit  den  Metallen,  und  befriedigen  deren  Sättigungscapacität  in 
[leicher  Weise,  wie  Sauerstoff,  Chlor,  Schwefel  und  andere  negative 
Uemente.  Das  dreiatomige  Wismuth  z.  B.  kann,  nachdem  es  sieh 
nit  drei  Atomen  Aethjl  vereinigt  hat,  weder  Aethyl,  noch  Sauerstoff 
der  Chlor  mehr  aufnehmen,  und  das  Monoäthylwismnth  vermag  aus 
[leichem  Grande  nnr  noch  zwei  Atome  Sauerstoff  und  Chlor  zu  binden. 

Von  den  ziemlich  zahlreichen  Organometallen  wurde  znerst  das 
iethylzink  nnd  zwar  von  Frankland  im  Jahre  1849  in  Marburg  ent- 
leckt  Es  ist  von  allen  am  vielseitigsten  studirt  und  verdient  nm  so 
nehr  an  die  Spitze  gestellt  zu  werden,  als  wir  uns  seiner  zur  Darstel- 
ong  vieler  anderen  Organometalle  bedienen. 

Organische  Zinkverbindungen. 

Da  das  Zink  ein  einatomiges  Element  ist,  and,  wie  es  scheint,  nur 
D  einem  einzigen  Verhältnisse  mit  anderen  einatomigen  Elementen  sieh 
u  verbinden  vermag,  so  kann  es  anch  von  den  Alkoholradicalen  immer 
tor  ein  Atom  aufnehmen;  die  resnltirenden  Verbindungen  sind  trotz 
brer  grossen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  und  den  Haloiden  nicht 
nehr  fiihig,  nnver&ndert  damit  sich  zu  verbinden.  Man  glaubte  anfangs, 
\ba$  bei  der  Oxydation  des  Aethylzinks  an  der  Luft  ein  Aethylzinkoxyd 
mutehe,  allein  Frankland  hat  spater  gezeigt,  dass  das  entstehende 
Jxyd  nicht  mehr  Aethylzink,  sondern  Aethy]  und  Zink  jedes  flir  sich, 
nit  Sauerstoff  verbanden,  d.  lu  Zinkäthylat,  enthält 

Die  an  and  für  sieh  schon  grosse  Affinität  des  Zinks  zum  Sauer- 
toff  nimmt  durch  die  Vereinigung  mit  den  positiven  Alkoholradicalen 
1  dem  Grade  zu,  dass  sich  das  Aethyl-  und  Methylzink  in  Berührung 
lit  atmosphärischer  Laft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatar  entzünden, 
nd  dasd  auch  das  weniger  flüchtige  Amylzink  in  Folge  von  Oxydation 
n  der  Laft  weisse  Dämpfe  verbreitet  Diese  leiehte  Oxydirbarkeit  der 
enannten  Verbindungen  erheischt  bei  ihrer  Darstellung  und  weiteren 
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Behandlang  besondere  Yorsichtsmaassregeln,  die  sich  beftreffenden  Ur 
angegeben  finden. 

Aethylzink. 

Zink&thyl  —  Ist  im  Jahr  1849  von  FrankUnd^)  taMeAt, 

Znsammensetzang:  C4H5Zn.  Einige  Chemiker  TerdoppelB  -ii- 
Formel  und  betrachten  das  Aethylzink  ans  2  At«  Aethyl  mit  t  Ai.  Sli 
zusammengesetzt,  doch  scheint  mir  zur  Zeit  kein  triftiger  Grand  die»-. 
Ansicht  zu  onterstötzen. 

Das  Aethylzink')  ist  eine  farblose ,  leicht  bewegliche,  6mb  lici. 
stark  brechende,  an  der  Lnft  stark  ranchende  and  sich  yoii  selbst  eo- 
zündende  Flüssigkeit  von  eigenthüralichem ,  wenig  aagenehinen  Ger^'V 
mit  Aether  leicht  und  ohne  Zersetzung  mbchbar.  Es  h»t  l^lSt  spttJ 
Gewicht  bei  180C.,  bleibt  bei  —  220C.  noch  flussig,  siedet  bei  11>*^ 
und  lässt  sich  bei  völligem  Abschluss  der  Lnft  unverändert  uberdesdQirr 
Die  Dampfdichte  hat  Frankland  gleich  4,259  gefunden. 

Seine  Darstellung  geschieht  hauptsächlich  durdi  ElrhitseJi  vob  oe- 
tallischem  Zink  oder  Zinknatrium  mit  JodäthyL  Es  sind  dnllr  vk* 
schiedene  Yerfahrungs weisen  ^)  in  Vorschlag  gebracht,  von  deneo  da. 
von  Frankland  mit  Benutzung  seines  Digestors  angeg^tcne  Verfalov 
besonders  dann  den  Vorzug  verdienen  mochte,  wenn  dem  Prodaci  Are-* 
beigemengt  sein  darf.  Will  man  dagegen  gleich  reines  Aetkjlziiik  c 
zielen,  so  ist  die  von  Riet  h  und  Beil  st  ein  vorgeschlagene  DarateUnnfv 
methode  um  so  mehr  zu  empfehlen,  als  sie  in  kurzer  Zeit  grosse  Mea^ 
reines  Aethylzink  liefert 

Bieth  und  Beilstein  stellen  das  Aethylzink  aus  ZinknatniiBi  ii> 
Jodäthyl  dar;  sie  bereiten  dazu  das   Zinknatrinm  auf  folgende  Wd^ 
Eine   gewogene    M^nge  Zink  (nicht  grannlirtes,    sondern  feste  Scuck« 
oder  Zinkblech)  wird  in  einem  eisernen  Tiegel  bis  zum  lebhaften  Dc«ü- 
liren   erhitzt,  und  dann  Natrium   (^4  vom   Gewicht   des    sngfwsndli 
Zinks)  eingetragen.     Nach  Beendigung  der   heftigen  Beaction   wird  d.- 
geschmolzene  Masse  umgerührt,  der  Tiegel  aus  dem  Feuer  genovives. 
und  die  etwas  abgekühlte  geschmolzene  Masse  in  einen  hesstsefaca  Tiri* 
gegossen,  welcher  zum  Schutz  in  einen  grosseren  Tiegel   ge«leflt  L«. 
Den  Zwischenraum  zwischen  beiden  Tiegeln   kann  man  mit   Saad  m^ 
füllen.     Nach  dem  Erkalten  'wird  der  Tiegel  zerschlagen ,  and  dk  c- 
Legirung  bedeckende  Natriunischicht  mit  einem   Messer  j 
Die  Legirung  wird  dann  zur  Entfernung  der  letzten  Sporen 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  71,  S.  214. 

^  Fr  an  kl  and,  Annalen  der  Chemie  Bd.  95,  S.  39. 

*)  Frankland,  Annalen  der  Chemie  Bd.  71,  S.  814;  Bd.  S5>,  S.  »•'  •* 
Bd.  95,  S.  39.  —  Freand,  daselbst  Bd.  118,  S.  3.  —  Pebal,  daMitel  Bd.  '  ' 
S.  22  and  Bd.  121,  S.  105.  -^  Rieth  und  Beil  stein,  daselb«t  Bd.  12S,  5  :• 
-nd  Bd.  12c,  S.  248. 
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iQfflB  in  Wasser  geworfen,  hernach  mit  Fliesspapier  abgetrocknet  nnd 
im  Gebraach  in  einem  eisernen  Mörser  gepulvert. 

Die  gepulverte  Legimng  wird  in  einem  Kölbohen  mit  dem  gleichen 
rewicht  reinen  Jodfithjis  i)  Übergössen.  Das  Kölbchen  ist  mit  einem 
>hr  gnt  Bchliessenden,  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen,  nnd 
»mmanicirt  durch  luftdicht  eingesetzte  Glasröhren  einerseits  mit  einem 
'ohlensänreentwickelnngs- Apparate,  andererseits  mit  dem  unteren  Ende 
nes  Kühlrohres,  dessen  oberes  Ende  durch  eine  eingesetzte  gebogene, 
I  Quecksilber  tauchende  Bohre  verschlossen  ist. 

Nachdem  der  ganze  Apparat  mit  Kohlensäure  gefQllt  ist,  wird  das 
ie  Kohlens&ure  zuföhrende  Bohr  verschlossen  und  das  Kölbchen  meh* 
vre  Stunden  im  Wasserbade  erhitzt;  hierbei  vereinigen  sich  das  Zink- 
fttriom  und  Jodäthjl  allmälig  zu  einer  festen  krystallinischen  Verbin- 
nng  von  Aethylzink  theils  mit  Jodzink,  theils  mit  Jodnatrium.  Wenn 
er  ganze  Kolbeiiinhalt  erstarrt  ist,  lässt  man  erkalten,  zieht  darauf  das 
iolbchen  von  dem  Korke  ab ,  und  vertauscht  es  mit  einem  anderen  lee- 
in Gefass  von  gleicher  Halsweite.  Nachdem  man  auch  das  in  das  obere 
nde  des  Kühlrohres  eingesetzte  Glasrohr  durch  eine  kurze  kniefbrmig 
ebogene  Röhre  ersetzt  hat,  wird  der  ganze  Apparat  von  unten  wie  zu- 
or  wieder  mit  Kohlens&ure  gefüllt,  und  dann  das  die  Aethjlzinkver- 
indung  enthaltende  Kölbchen  mittelst  eines  gnt  schliessenden  einfach 
orchbohrten  Korkes,  in  welchen  das  kurze  Knierohr  eingesetzt  ist,  mit  dem 
bereu  Ende  des  Kühlrohres  luftdicht  verbunden.  Durch  Erhitzen  des 
olbchens  im  Oelbade,  dessen  Temperatur  man  zuletzt  bis  180<^C.  stai- 
en  lasst,  destillirt  reines  Aethylzink  in  die  vorgelegte  Flasche  über. 
*ie  Ausbeute  entspricht  ziemlich  genau  der  aus  dem  Gewicht  des  an- 
swandten  Jod&thjls  berechneten  Menge. 

Man  verschliesst  die  Flasche  am  besten  mit  einem  Kork,  durch 
^eichen  eine  nicht  zu  enge,  oben  zu  einer  zugeschmolzenen  Spitse  aus- 
exogene Glasröhre  eben   hindurch^  geht    Will  man  sp&ter  von  dem 


')  Zar  l>ArsteIlung  tod  Jodathyl  eziatiren  zahlreiehe  Vonehrifteii;  such 
ieth  und  Beil  stein  (Annalen  der  Chemie  Bd.  126,  S.  250)  geben  deia  bei 
^legenheit  ihrer  Vorschrift  sar  Bereitung  des  Aethylsinks  ein  modillciitw  Ver- 
^ren  tn,  welches  sie  für  das  sweckmissigste  halten.  Sie  benutMn  d«a  rothen 
bosphor;  die  Blisehang  fon  Jodi  Alkohol  und  Phosphor  muss  Yor  der  Destil- 
<ioD  24  Stunden  ruhig  stehen. 

Nach  meinen  Erfahrungen  ist  das  Bd.  I.  S.  999  beaehriebene  Verfahren  Laa- 
>inaon*s  jedem  andern  schon  deshalb  ▼onndehen,  weil  es  in  kfinester  Zeit 
rotse  Mengen  Jodathyl  &st  genau  In  der  berechneten  Menge  daraustellen  e^ 
•abt;  das  fobe  farblose  alkoholhaltige  Destillat,  worin  sich  immer  etwas  Phoe- 
Itor  aufgelöst  befindet,  wird  unmittelbar  mit  fein  gepulvertem  Jod  so  lange  Ter- 
^  bis  die  Flüssigkeit  nach  wiederholtem  Sebfitteln  Ton  freiem  Jod  schwach  g^ 
^riH  erscheint.  Die  Mischang  wird  hierauf  mit  Terdnnnter  Natronlange  und 
Laster  gemischt ,  das  sieh  bald  absetxende  schwere  Jodäthyl  noch  twelnul  mit 
Nasser  geechnttelt,  darauf  mit  CUorealeinm  Yersetrt  und  reetifloirt  Ich  habe 
Bf  diese  Weise  stets  in  wenigen  Standen  mehrere  Pfunde  reines,  bloss  nooh  tu 
rtwiflsemdee  Jodäthyl  erhaltMi. 
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Aethylziiik  in  ein  anderes,  natfirlick  suvor  mit  Kohleaiitm  geffiDlo  O-- 

Üaa   fibergieisea,  so   bricht  mso   die  &awerate  Spitce  der  GlHrShr'  <- 

kehrt  <üo  Fluche  am  und  laut  durah  Erw&rmeD  derfelbefi  eine  bclitt  : 

Menge  der  FlOBsigkeit  usfliesBen.     IMe  offene  SpitM  Um!  neh  benn.i 

trotz   der   Ablagerang   von  Zinkoxyd  nnd  metallischem  Snk  viodcr  i> 

sohmelzen. 

Beilstein  ')  hat  obiges  Terfahren  neaerdingä  noch  bedentmd  tr- 
eiufaoht,  nämlich  dedtirch  dass  er  das  Zinknatrinm  zum  gmMen  Tt: 
durch  Zinkdrehspane  srsetzL  Han  fibergiesst  bei  sonst  gleicher  Ut- 
stelluDg  des  Apparates  in  dem  mit  dem  unteren  Ende  des  KaUrntin  r. 
verbindenden  Kolbchen  Qber  Schweiels&ure  getrocknete  Zinkdrehifi^ 
mit  Jod&thyl  and  fugt  dem  Gemisch  einige  Gramme  Zinknatnon  hisr. 
Die  Reaction  verläuft  beim  naohherigen  Erhitzen  fast  noch  leidiier.  -- 
bei  Anwendung  von  Zinknatrinm  nilein,  nnd  die  AusbenCe  entsprieti  ;l-- 
f^enaa  der  berechneten  Menge. 

Frankland's  DarstellungsmeÜiode  des  Aethjlzinks  besteht  di-' 
dass  man  ein  Gemisch  gleicher  Volumina  von  Jodathyl  ood  rtrir 
Aether  *)  mit  äient  -~ 
sigera  feio  graonlirt^ 
Zink  in  einem  laft:: 
verscblosaeneo  Gc:-  - 
mehrere  Stnndea  !>'- 
auf  etwa  120»C.  erf  :■- 
Die  Zersetmng  tr  J 
schon  bei  100»C-  •- 
aber  durch  st&rteni  i-'- 
hitzea  auf  120*C.  nta  ■ 
beendeL  Das  ErUu- 
kano  in  einer  beriMti* 
verschlosaeoen  Gb«''  ~ 
geschehen ;  rordcdhi" 
bedient  man  lidi  lu 
des  Frank  landV:«' 
IKgestors. 

Dieser  Apparat.  Fi^' 
nnd   7   besteht   ao»  e:  •' 
kapfemui    BShre  s  '-' 
19   ZoU  Länge,   l';^- 


Fig.  8. 


Fig.J. 


*)  Privstmltthenniig. 

*)  Der  Aether,  weleher  selbst  nicht  rom  Aetbrlsink  Tvnndett  «M.  i 
sieh  damit  lerbindet,  aber  dwtalbe  leicht  lö(t,  Terhlndeit  ToUatändig  die  ^- 
gaiförmlger  ZeiMbangiprodnaU,  welcha  ohne  die  BeimlHhnng  ditniba  rm 
treten.  Ds  der  Aether  bedeutend  flöehtjger  Ist,  all  das  AethjUnk,  m  Im^' 
diSM  beiden  Flüuigkeiten  hemsch  durch  ftwstlonirte  DatilUtfaB  lekb  «hu^ 
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Vf  Zoll  Wandstärke.  Dieselbe  Ut  aus  einem  Stttck  Kupfer  angefertigt 
und  unten  durch  ein  eingeschraubtes  Stück  HetaU  verchlossen.  Das 
obere  offene  Ende  trägt  einen  angeschraubten,  1  Zoll  dicken  eiser- 
nen Kopf  hb  von  41/2  Zoll  äusserem  Durchmesser.  Dieser  Behälter 
ist  durch  einen  eisernen  Deckel  dd  verschliessbar,  welcher  dieselben 
Dimensionen  hat  wie  der  Kopf,  auf  welchen  er  anfgepasst  ist  Dieser 
Deckel  besitzt  unten  einen  um  V4  ^^^^  hervorstehenden  kreisförmigen 
Vorspmng  vom  Durchmesser  der  kupfernen  Röhre ,  auf  welche  derselbe, 
durch  den  eisernen  Kopf  hindurch  gehend,  ziemlich  gut  passt  Der 
luftdichte  Verschluss  der  Röhre  wird  dadurch  bewirkt,  dass  man  in  die 
Vertiefung  des  eisernen  Kopfes  auf  das  obere  Ende  der  kupfernen  Röhre 
einen  starken  Bleiring  legt,  dann  den  eisernen  Deckel  aufsetzt,  dessen 
iveiterer  Vorsprung  nun  auf  den  Bleiring  zu  liegen  kommt,  und  mittelst 
Ireier  starker  Schrauben  von  je  V9  Zoll  Durchmesser,  die  in  den  Kopf  ein* 
greifen,  beide  Theile  stark  gegen  einander  presst. 

Der  Deckel  hat  in  der  Mitte  noch  eine  7s  ^o^^  ^^^^  ™^  Schrauben- 
?ang  versehene  Oeffnung,  welche  durch  die  oberhalb  des  Gewindes  mit 
sioem  Übergreifenden  Rand  versehene  Schraube  e  mittelst  zwischenge- 
legtcn  kleinen  Bleirihgs  ebenfalls  luftdicht  zu  verschliessen  ist.  Diese 
Deffhnng  dient  theils  zum  Füllen  des  Apparats  mit  Jodäthjl,  theils  zum 
Herauslassen  der  gebildeten  Gase,  und  hernach  zum  Einsetzen  des  Destil- 
ationsrohres* 

Zur  Aufnahme  des  Digestors  beim  Erhitzen  dient  ein  cylindrisches 
kupfemes  Oelbad  von  21  Zoll  Höhe  und  4Vs  Zoll  innerem  Darchmesser.  Auf 
len  oberen  Rand  dieses  Oelbades  ist  ein  starker  kupferner  Ring  platt 
lufgelöthet  von  67^  Zoll  äusserem  und  SVs  Zoll  innerem  Durchmesser, 
luf  welchem  in  einem  passend  angebrachten  Falz  der  Kopf  des  Dige- 
tors  fest  ruht 

Dieses  Oelbad  wird  in  einem,  dazu  besonders  herzurichtenden  Gas- 
ofen, Fig.  8  und  9  (a.  f.  S.),  erhitzt.  Letzterer  besteht  aus  einem  von 
Irei  starken  Eisenstäben  gebildeten  Gestell  von  etwa  24  Zoll  Höhe. 
Die  Eisenstäbe  sind  oben  durch  einen  horizontal  aufgenieteten,  starken 
isernen  Ring  von  7^8  Zoll  äusserem  und  473  Zoll  innerem  Durchmesser, 
iefer  unten  durch  einen  zweiten  darum  gelegten  Ring  xx^  Fig.  9, 
usammengehalten.  Die  unteren  auswärts  gebogenen  Enden  bilden  die 
^usse  des  Ofens.  Dieses  Gestell  umschliesst  einen  Cylinder  von  Eisen- 
blech von  24  Zoll  Höhe  und  672  Zoll  Durchmesser,  lieber  das  Ganze 
rird,  um  die  Wärmestrahlung  zu  vermindern,  noch  ein  aus  potirtem 
Veiäsblech  angefertigter  Mantel  pppp  von  77s  Zoll  Durchmesser  und 
^loicher  Höhe  wie  der  innere  Cylinder  geschoben.  Derselbe  ist  oben 
nit  einem  einwärts  gebogeneu  schmalen  Rand  versehen,  welcher  sich 
uf  den  eisernen  Ring  des  Gestelles  nuflegt,  so  dass  der  Ofen  oben  ganz 
;o<tchlos9en  ist.  Beide,  der  innere  Cylinder  von  Eisenblech  und  der 
nsscre  Mantel,  sind  oben  seitlich  mit  mehreren  einander  correspondirenden 
«ochern  versehen,  um  den  Verbrennungsproducten  einen  Ausweg  zu  gestatten. 
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Die  beiden  Cylioder  rohen  uoua  auf  einem  ui  dae  GirttM  Maipt» 
runden  Boden  von  M&rkem  li^Benblech,  welcbor  in  der  UiUe  eiBM  kn» 

Fig.  &  r«.  a 


förmigen,  3  Zoll  im  Durchmesser  haltenden  AuueliniU  hat.  Umer  i"- 
■en  AuBscboitt  wird  eine  Bansen'sche  Lampe,  suerat  am  bwlw  'S 
Dreibrouner,  hernach  wetm  die  Temperator  niofat  weiter  stei^an,  Madm 
bloss  regulirt  werden  soll,  eine  einfache  Lampe  gestellt.  Dm  dit  T» 
perabir  des  Oelbades  cd  messen,  ist  im  Kopf  and  Deekel  des  Dii**' 
noch  eine  Tierte  runde  Oeffhung  angebracht,  durch  welche  ein  Tbew 
""'"■  *■"  ■'■>  diis  Oel  des  Oelbades  herabgesenkt  wird. 


raetcr  bi?  i) 
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Mit  diesem  Apparate  wird  das  Aethykink  auf  folgende  W^e  dar- 
[^estellt.  Siaa  füllt  den  Dlgestor  fast  ganz  (bis  auf  etwa  2  Zoll)  mit 
fein  ^annlirtem  Zink  —  welches  man  zu  diesem  Zwecke  am  besten  da- 
durch bereitet,  dass  man  das  geschmolzene  Zink  in  dünnem  Strahle  etwa 
20  Fuss  hoch  in  einen  Behälter  mit  kalten  Wasser  herabfallen  lässt  — 
Legt  aladannin  den  Kopf  denBleiring  ein,  und  befestigt  darauf  den  Deckel 
möglichst  luftdicht  durch  starkes  Anziehen  der  drei  Schrauben  mittelst 
eines  starken  Schraubenschlüssels.  Man  erhitzt  nun  im  Oelbade  eine 
halbe  Stunde  lang  auf  150oC.,  um  jede  Spur  von  Feuchtigkeit  zu  ent- 
fernen. Während  dessen  bleibt  die  in  der  Mitte  des  Deckels  befindliche 
Oeffnong  nnyerschlossen ;  um  die  Feuchtigkeit  möglichst  vollkommen 
aaszutreiben  ist  es  zweckmässig,  durch  diese  ein  Gasleitungsrohr  einzu- 
setzen und  während  des  Erhitzens  noch  trockne  Luft  oder  Kohlensäure 
einzuleiten,  worauf  dann  auch  diese  Oeflnung  durch  die  Schraube  mit 
unter§^elegtem  Bleiring  verschlossen  wird. 

Nachdem    der    Apparat   vollständig  wieder  erkaltet  ist,  wird  die 
mittlere   Schraube  herausgenommen,  und  durch  diese  Oeffnung  mittelst 
eines  langhalsigen    Trichters  eine  Mischung  von  etwa  4  Unzen  reines 
Jodäthyl  und  dem  gleichen  Volumen  alkohol-  und  wasserfreiem  Aether 
in   den  Digestor  rasch   eingegossen,  worauf  man  die  Schraube  wieder 
fe^t   einsetzt     Um  das  Jodäthyl  und  den   Aether  vollkommen   zu  ent- 
wässern, muss  man,  nachdem  beide  zuvor  nach  den  gewöhnlichen  Me- 
thoden  gereinigt  sind,  in  das  Gemisch  derselben  noch  einige  Gramme 
durch  Verbrennen  von  Phosphor  frisch  bereiteter  wasserfreier  Phosphor- 
säure  eintragen,   und  dasselbe  unter  wiederholtem  UroschÜtteln  einige 
Zeit   damit  in  Berührung  lassen.      Die  Phosphorsäure  wird   dabei  zu 
einer  klebrigen  gummiartigen  Masse,  von  der  sich  hernach  die  ätherische 
Mischung  gut  abgiessen  lässt  —  Nachdem  man  dieselbe  in  den  Digestor 
eingegossen  hat,  ist  es  rathsam,  vor  Einsetzen  der  Sphraube,  durch  Ein- 
senken einer  Glasrohre   bis  auf  das   Zink   hinab  und  rasches  Heraus- 
ziehen  sich  zu  vergewissern,   dass  der  Digestor  nicht   ganz  bis   oben 
hin  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  ist,  was  man,  bei  Anwendung  der  an- 
gegebenen  Mengen  Übrigens  auch  nicht  leicht  zu  befürchten  hat     Das 
Zink  muss  immer  noch  über  die  Flüssigkeit  hervorragen. 

Der  Apparat,  dessen  sämmtliche  Schrauben  noch  einmal  scharf  an- 
zuziehen sind,  wird  nun  12  bis  18  Stunden  lang  auf  ungefähr  liO^C. 
erhitzt  Alles  Jodäthyl  ist  dann  in  Jodzink  und  Aethylzink  umgewan- 
delt« welche  ihrerseits  eine  chemische  Verbindung  eingehen. 

'Nach  dem  volligen  Erkalten  wird  die  Schraube  e  langsam  geöffnet, 
um  das  gebildete  Gas,  vorzugsweise  Aethyl Wasserstoff,  austreten  zu 
lassen.  Wenn  alle  Materialien  auf  die  angegebene  Weise  von  Feuchtig- 
keit möglichst  sorgiltltig  befreit  waren,  so  ist  die  Menge  der  gebildeten 
gasförmigen  Prodncte  sehr  gering.  Die  Schraube  wird  zuletzt  ganz  heraus- 
genommen und  durch  einen  gut  schliessenden  Kork  ersetzt,  welcher 
den  einen  möglichst  kurzen  Schenkel  der  Destillirröhre  umschliesst,  deren 
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anderes   abwärts  gebogenes  Ende  mittelst  eines  anvoilkoinmc& 
senden  Korkes  in  den  Hab  des  mit  Kohlensäare   gefüllten  Bediiieote: 
eingesetzt  UU     Letzterer  wird  dnrch  kaltes  Wasser  abgekühlt. 

Die  Destillation  geschieht  Wenfalls  im  Gasofen  aas  dem  C>eIb«J<. 
Zuerst  destillirt  (nur  sehr  wenig  Aethylzink  enthaltender)  Aetker  nb«r. 
Ueber  100<^C.  langt  auch  Aethylzink  an  überzugehen.  Aber,  obvdkos 
dasselbe  bei  lld^'C.  siedet,  muss  die  Temperatur  bedeutend  hdhcr,  n* 
letzt  bis  gegen  200^0.  gesteigert  werden,  da  der  grosste  Theil  desAcchU- 
zinks  im  Digestor  sich  in  Verbindang  mit  Jodzink  befindet,  wel^e  Vcr> 
bindung  ungefähr  erst  bei  180<^C.  zerlegt  wird. 

Um  das  abdestillirte  Aethylzink  rein  und  frei  vonAether  ra  erk&iV:. 
muss  es  in  einem  mit  Kohlensaure  gefüllten  Apparat  0  ^^  fractioiiirur 
Destillation  unterworfen  werden. 

Eine  andere,  unlängst  von  Frankland  und  Duppa*)    magegebcz« 
Darstellungsmethode  des  Aethylzinks  beruht  auf  derZersetzungdes  Aetkj'r- 
quecksilbcrs  durch  Zink:  C4H5Hg  -f-  2Ztk  =  C^B^Zu -^  ZnUg.     SU 
füllt  eine  untubulirte  Betorte  mit  fein    granulirtem  Zink,    bringt  6mii 
Aethylquecksilber  in  solcher  Menge  ein,  dass  davon  etwas  über  dieHalr* 
des  vom  Zink  eingenommenen  Raumes  erfilllt  wird,  zieht  darauf  den  Hii' 
der  Retorte    vor   der  Glasbläser lampe  zu  einer  feinen  Spitze    aas  c : 
schmilzt,  nachdem   durch  Eintaachen  des  Retortenbauchs  in    aiedeb^"« 
Wasser  die  eingeschlossene  Luft  möglichst  ausgedehnt  und  aasgetric^ 
ist,  zu.     Man  lässt  nun  die  Retorte  mit  aufwärts  gekehrtem  Halse  läozvr 
Zeit  im  Wnsserbade  verweilen.     Sie  hat   keinerlei   Druck  anazokahe- 
im  Gegentheile  findet  durch  Absorption  des  Sauerstoffs  der  noch  e: 
geschlossenen  Luft  LuftverdOnnung  Statt. 

Bei  fortschreitender  Reaction  sammelt  sich  am  Boden  der  Betört' 
immer  mehr  flüssiges  Zinkamalgam  an.  Um  zu  erfuhren,  wann  derPn- 
cess  beöndet  ist,  muss  man  die  Retorte  ein-  oder  zweimal  offnen,  u* . 
einen  Tropfen  der  eingeschlossenen  Flüssigkeit  auf  ein  Uhrglas  l»nn^' 
Wenn  nach  dem  Daraufblasen  der  eigenthümliche  Geruch  des  Aetij  • 
quecksilbern  nicht  mehr  zum  Vorschein  kommt,  ist  die  Reaction  Tolle&iii 
Das  erzeugte  Aethylzink  destillirt  beim  nachherigen  Erhitzen  der  cj 
Vorlage  versehenen  Retorte  bei  118^0.  über. 

Chemisches  Verhalten  und  Verwandlungen  de«  Aethj.- 
zinks.  Das  Aethylzink  besitzt  so  ausserordentlich  starke  Verwandt»^*.  •- 
zum  Sauerstoff,  dass  es  in  Berührung  mit  atmosphärischer  Lnik  ^.: 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  entzündet.  Es  verbrennt  dabei  wh  gis»* 
zender,  blauer,  grün  gesäumter  Flamme,  unter  Verbreitung  dicker  1  ^n ; 
von  Zinkoxyd.     Ein  in  diese  Flamme  gehaltener  kalter  Korper  bedrci* 


^)  Frankland  hat  daza  (Annalen  der  Chemie    Bd.  95,  S.  36)   cIm  Aaw 
suug'  nebst  Abbildang  des  Apparats   gegeben.    Zar  DarsteUnng  ebics 
Aoth>lzinks   eignet  sich  jedoch  wohl  besser   die  oben    besehiiebene 
Rieth  und  Beilstein. 

^  Journal  of  the  Chemical  Society  [2.]  Bd.  2,  S.  8. 
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ch  mit  schwanem  metallischem  Ziuk,  welches  von  einem  wei»tfeii  Saum 
[>n  Zinkoxyd  umgeben  ist  Bei  niedriger  Temperatur  von  etwa  —  16*C. 
i! wirkt  ein  langsamer  Strom  von  Sauerstoflf  keine  Entzündung,  sondern 
ne  allm&lige  Oxydation  unter  Abscheidung  eines  weissen  Pulvers.  Um 
nc  möglichst  vollständige  Oxydation  dieser  Art  zu  erreichen,  ver- 
idcht  man  das  Zink&thyl  mit  dem  dreifachen  Volumen  Aether,  und 
3(»t,  später  unter  häufigem  Schütteln  der  Flüssigkeit  langsam  Saucr- 
offgus  zutreten.  Zur  Vollendung  der  Oxydation  bedarf  es  mehrtägigen 
inleiteu^  In  dem  letzten  Studium  derselben  wird  viel  Aethyl Wasserstoff 
oi,  und  das  weisse  feste  Oxydationsproduct  besteht  aus  einem  Gemenge 
i>n  Zinkiithylat:  Zn'O  .  C4H5O,  essigsaurem  Zinkoxyd  und  Zinkoxyd- 
)rdrat.  Die  Bildung  von  essigsaurem  Zinkoxyd  und  Wasser  aus  Zink- 
thylat  und  Sauerstoff  im  letzteren  Stadium  der  Oxydation  ist  leicht  zu 
erstehen.  Indem  dann  weiter  das  Wasser  auf  noch  unverändertes  Aethyl- 
ink  wirkt,  entsteht  einerseits  Zinkoxydhydrat  und  andererseits  Aethyl- 
asscrstüff  (Frankland i). 

Gegen  Schwefel  verhält  sich  dos  Aethylzink  ähnlich,  wie  gegen 
ttuerstoff,  doch  geht  die  Reaction  nicht  über  die  Bildung  von  Zink- 
urcaptid  hinaus.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  sorgfaltig  ge- 
*oc knete  Schwefelblumen  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Aethylzink  nur 
renig  ein,  bei  gelindem  Erwärmen  aber  erfolgt  lebhafte  Reaction.  Der 
i'üwefel  verschwindet  allm&lig  unter  Ausscheidung  eines  weissen  flocki- 
en  Niederschlags  von  Zinkmercaptid.  Zugleich  entsteht  freies  Schwefel- 
thyl  (Frankland). 

Von  Wasser  wird  Aethylzink  augenblicklich  und  unter  Erhitzung  in 
«inkoxydhydrat  und  Aethyl  Wasserstoff  zersetzt:  C4H5Zn  -|-  2  HO  :=  ZnO  • 
10  -|-  (C4H5)  H.  Wie  das  Wasser  wirken  auch  alle  Wasser  enthaltenden 
'erbindungen,  Metalloxydhydrate ,  Säurehydrate  etc.  zersetzend  ein. 

In  einer  Atmosphäre  von  Chlor  entzündet  es  sich  unter  Bildung 
^n  Chlorzink  und  Salzsäure  und  Ausscheidung  von  Kohle.  Auch  die 
i^in Wirkung  von  Brom  ist  sehr  heftig  und  von  gefährlichen  Ebcplosionen 
»egleitet,  selbst  wenn  man  mit  Aether  verdünntes  Brom  zn  einer  auf 
—  150  c.  abgekühlten  stark  ätherischen  Lösung  von  Aethylzink  bringt 
)ei  langsamer  Einwirkung,  wenn  man  eine  Broro  enthaltende  Bohre  in 
intern  Gefass  aufhängt,  worin  sich  ätherisches  Aethylzink  befindet,  ent- 
toht  Bromäthyl  und  Bromzink  (Frankland). 

Jod  wirkt  auf  reines  Aethylsink  mit  grosser  Heftigkeit  ein.  Ver* 
oischt  man  die  unter  0^  C.  abgekühlten  ätherischen  Lösungen  beider ,  so 
'Aii  die  Reaction  ruhiger  von  Statten.  Spater  kann  man  fein  gepnlver» 
^  festes  Jod  eintragen.  Wenn  man  damit  so  lange  fortfährt,  bis  die 
Massigkeit  von  freiem  Jod  schwach  gefärbt  bleibt,  so  ist  alles  Aethyl- 
zink in  Jodäthyl  und  Jodzink  umgewandelt  (Frankland).] 

Kalium  und  Natrium  wirken  energisch  auf  Aethyliink  ein,  und 


0  Annaion  der  Chemie  Bd.  95,  S.  42. 
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erseagen  damit  unter  Aasscheidung  von  metallischem  Zink  die  Depf«^ 
verbindangen  von  Aethylzink  mit  Aethjlkaliuro  resf».  AeCh/lBafinBi 
(Wanklyn  i).     Aebnlicb  verhält  sich  Lithiom. 

Trocknes   Ammoniakgas  wird   von  ätheriMhem  Ad^tnak  be- 
gierig aufgesogen  anter  Bildung  von  Aethylwasserstoff  und  voo  Ziak- 

H  ) 
amid^  Z^i  ^^   welches  sich  als    weisser  amorpher   Ntederecklag  wm- 

scheidet  —  Dieses  Zinkamid  ist  in  Aether  unlöslich ,  von  Waeeer  nsi 
von  Alkohol  wird  es  unter  Wärmeeotwickelnng  in  Ammoniak  und  ÜMk- 
oxydhydrat  zersetst.  Mit  Jodäthyl  auf  145<'C.  erhitzt,  bildet  esJodxui 
und  Diäthylammoniumjodid.  In  dunkler  Bothgluth  zerfalk  es  ia  Ao- 
moniak  und  Zinkstick^toff:  Zus  N,  ein  graues,  bei  BothglQhhitte  ni:  * 
schmelzendes  noch  sich  verflüchtigendes  Pulver,  welches  sich  mit  Wa.«»c: 
unter  sehr  heftiger  lieaction  in  Zinkoxydhydrat  und  Ajnmoiiiak  h"- 
wandelt. 

Aebnlich  wie   gegen  Ammoniak  verhält  sich  Aethylzink  gegen  I>i- 
äthylamin  und  Anilin.  —  WerdenOxamid  und  Aethylxink  ssasnn 
auf  100®  G.  erhitzt,  so  entiteben  Aethylwasserstoff  und  Zinkoziaud. 

Acetamid  und  Aethylzink  wirken  sehr  heftig  auf  einander  «m  u:- 

Bildung  von  Aethylwasserstofl*  und  Zinkacetimid :  H  5   N«  wdeie- 

Zn) 
sich  mit  Wasser  in  Acetamid  und  Zinkoxydhydrat  umsetzt. 

Trocknes  S  tick  oxydgas  *)  wird  von  reinem  wie  ätherischem  Acti  •- 
zink  langsam  (rascher  unter  einem  Druck  von  30  Atntosphären)  aUr 
vollständig  und  in  grosser  Menge  absorbirt.  Beide  vereinigen  sich  li- 
bei  zu  einem  krystalliniichen  Zinlualz:  ZnO  •  C4HSN9O9,  deren  Sairr 
HO.  C4H5N3O8  Fr  an  kl  and  noch  auf  verschiedene  andere  Basen  -i^«r- 
tragen  und  Dinitroäthylsäure  genannt  hat. 

Trocknes  schweflig  saures  Gas  wird  von  Aethylzink  anter  Win  • 
entwickelnng  rasch  absorbirt.  Beide  vereinigen  sich  na^  Hob«ci* 
zu  äthyltrithiunigsaurem  Zinkoxyd  (s.  d.  S.  775). 

D  re  ifa  ch- Chi  orphosphor  und  Aethylzink  wirken  äosserst  heftif^ 
einander  ein  unter  Bildung  von  Chlorzink  und  dem  später  zu  beschretbcnic: 
Triäthylphosphin :  (C4 115)3 P  (Cahours  und  Hofmann*).  Gant  u^ 
lieb  verhält  sich  das  Aethylzink  gegen  Dreifach-Chlorarsen  und  Dreihr.- 
Chlorantimon  (Hof mann). 

Wird  Phosphoroxy Chlorid  mit  ätherischer  Lösong  von  Accij- 
zink  zusammengebracht,  so  erfolgt  nach  korser  Zeit  eine  so  heSop 
Beaction,  dass  der  Apparat  in  Folge  der  plötzlichen  DaropfbOdong  mn^ 
explodirt.     Auf  reines  erhitztes  Aethylzink  wirkt  sogleich  jeder  Th)fA- 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  108,  S.  70  und  77.  —  *)  Fraaklaadt  i««'-* 
far  prakt.  Chemie  Bd.  78,  S.  86.  —  *)  Prankland,  Annaleo  der  flinMii  Bd.  f^ 
S.  312.  —  «)  Daselbst  Bd.  102,  S.  78.  —  >)  Daselbst  Bd.  104,  6.  f. 
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Phosphoroxychlorid  heftig  ein,  ohne  dass  nachher  Explosion  eintritt.  Wird 
die  Operation  auf  diese  Weise  zu  Ende  gefQhrt,  so  reaultirt  eine  farblose 
dickflassige  Substanz,  eine  Mischung  von  einem  aas  Tetraäthylphosphonium- 
Chlorid  und  Chlorzink  bestehenden  Doppelsalz,  von  basischem  Chlorsink 
aod  etwas  unverändertem  Aethylziuk  i).  Die  Zersetzung  geht  nach  fol- 
gender Gleichung  vor  sich:  4(C4UftZn)  +  POtCl,  =  (C4Hft)4FCl  . 
ZnCl  +  2ZnO  .  ZnCL 

Auf  die  Chloride  und  Jodide  von  Silber,  Kupfer,  Eisen  und  Nickel 
wirkt  Aethj(lzink  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  energisch  ein 
QQter  reichlicher  Entwickelung  von  Gasen,  die  je  nach  der  Natur  der 
Metall  Verbindung  verschiedene  Zusammensetzung  haben  (Wanklyn  und 
Carins'). 

Sorgl^ltig  getrocknetes  Kupferjodür  and  Kupferchlorid  ent- 
wickeln in  Berührung  mit  Aothylzink  schon  in  der  Kälte  unter  Erhitsong 
Gaü,  ein  Gemenge  von  Aethy),  Acthylen  und  Aethylwa.«serBtofr,  welches 
um  so  reicher  an  Aethylgae  bt,  je  weniger  heftig  die  Reaction  ist,  und 
wenn  sie  bei  möglichst  guter  Abkühlung  erfolgt  Gleichseitig  entstehen 
Jod-  resp.  Chlorzink  und  metallisches  Kupfer:  CuCl  -^  C^UsZn  = 
Ca-f  ZnCl4-C4H4. 

Chlorsilber  und  Aethylzink  wirken  selbst  bei  starker  Verdünnong 
mit  Aether  unter  lebhafter  Gasentwickelong  auf  einander  ein.  Die  Zer- 
setznngsproducte  sind  Aethyl,  Aetbylen  und  Aethylwasserstoff,  ander- 
aeits  Chlorzink  und  metallisches  Silber« 

Wird  auf  trocknem  Wege  dargestelltes,  unter  einer  Aetherschicht 
befindliches  Eisenjodfir  mit  überschüssigem,  durch  das  gleiche  Volumen 
Aether  verdünntem  Aethylzink  vermischt,  so  steigt  die  Ten>peralur  der 
Miichung  unter  reichlicher  Gasentwickelung  uro  einige  Grade«  Wird 
die  Temperatur  möglichst  niedrig  gehalten,  so  sind  die  Zersetzungs- 
producte  Aethylen,  Jodzink  und  Eisenwasserstoff,  welcher  nach  dem  Aus- 
waschen des  Rückstandes  mit  Aether  als  schwarzes,  dem  metallischen  Eisen 
ihnliches  Pulver  zurückbleibt,  vom  Eisen  sich  aber  wesentlich  dadurch 
unterscheidet,  dass  er  beim  Erwärmen  und  beim  Uebergiessen  mitWas- 
ler  reines  Wasserstoffgas  entwickelt  (Wanklyn  und  Carins). 

Auf  Quecksilberchlorid  wirkt  Aethylzink  mit  grosser  Heftigkeit 
»n,  bei  guter  Abkühlung  entsteht  neben  Chlorzink  Aethylquecksilber, 
>ei  Anwendung  von  Überschüssigem  Chlorid  Aethylquecksilberchlorid«  — 
tnecksilberohlorür  und  Aethylzink  bilden  Chlorzink  und  Aethyl- 
(uecksilber  unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  (Book ton*). 

Mit  Chlorblei  zersetzt  ^ich  Aethylzink  unter  m&»siger  W&me- 
ntwickelung  in  Chlorzink,  Diäthylbloi  und  metallisches  Blei  (Buckton ^). 

Jodzink  und  Aethylzink  vereinigen  sich  zu  einer  Doppelverbin- 
ung,  welche  sich  bei  der  Darstellung  des  Aethylzinks  aus  Zink  und 


>)  Pdbal,   AnoaleD  der  Chemie   Bd.   120,   6.    198.   ^    *)  Daselbst  Bd.  ISO, 
a9.  —  9)  Daselbst  Bd.  109,  S.  219.  —  *)  A.  a.  O. 
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Jodäthyl  im  Fraakland* sehen  Digeitor  in  reichlicher  Menge  faüdru 
Diese  Verbindung  zerfUUt  bei  einer  die  Siedetemperatur  des  AetkjbiDb 
übersteigenden  Temperatur,  vollstnndig  erst  zwischen  170*  and  180*C 
in  Jodzink  and  Aethylzink. 

Wird  ein  Gemenge  von  fein  granulirtero  Zink  and  trocknem  polTerie« 
kohlensaarem  Kali  mit  einer  Mischung  von  Jodathyl  and  AetLer  18 
Stunden  lang  auf  140^  bis  nO^C.  erhitzt,  kommt  also  AeihjlsiBk  ia 
Status  nascens  mit  kohlensaurem  Kali  zusammen,  so  bilden  neb  kl&ae 
Mengen  von  propionsanrem  Kali:  C4H5Zn  -|-  2  KO  .  CfO*  =  K«! 
(C4H6)[C,02]0  4-  KO  .  ZnO»). 

Vierfach-Chlorkohlenstoff:  CiCl«,  in^ganz  kleinen  Poiti-»'«s 
zu  gelinde  erwärmtem  Aethylzink  nach  and  nach  hinzageliigi,  bcwL'i; 
eine  lebhafte  Reaction.  Dieselbe  ist  von  Gaientwickclong  beg^eis^ 
welche  sich  durch  abwechselndes  Abkühlen  und  Erwärmen  des  Geia»«^« 
während  des  Eintröpfeins  leicht  reguliren  lässt  Die  Prodndc  «r: 
Chlorzink  y  Chloräthyl  and  ein  Gemenge  von  Aethylen-  and  PropvU»- 
gas  (Rieth  und  Beilstein  "). 

Das  Aetbylen  and  Propylen  sind  offenbar  secandäre  Zenatawxp^ 
prodacte  des  primär  entstehenden  mit  dem  Amylen  isomeren  Actiiylfn^ 
pylens  • 

^CU  4-  SiCCjHjZn)  =  3 ZnCl  +  CjHjCl^-f  c^hI}^ 
Chlor-         Aethylzink  Chloräthyl      "^ethjlT 

kohlenstoflF  propylen 

C  H  ) 

^^^J^      Airthylen  Propylen 

propylen 
Vielleicht  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  des  ChlorkohlenttolE»  ^' 
Aethylzink  primär  bloss  zwei  Verbindungen,  nämlich  Chloczink  oad  -Im.* 
muthmaasslich  sehr  anbeständige  Chlorid  des  dreifach  äthylirten  Meib«ls: 

C  H  1 
CjCU  +  SjC^HsZn)  =  SZnCl  +  cIhIJ  C„C1, 
Chlor-        Aethylzink  C4H5) 

kohlenstoff  Triäthylomelhjlchlond 

welches  letztere  gleich  weiter  in  Chloräthyl  und  Aethylpropylen  «ruir. 
Ganz  ähnlich  wie  jener  Chlorkohlenstoff,  jedoch  weniger  Icic^ 
wirkt  Chloroform  auf  Aethylzink  ein.  Man  mnss  die  Miachong  b«idtf 
bis  zum  Sieden  erhitzen,  um  die  Reaction  zn  vollenden.  IXe  ZerscUai^ 
producte  sind  hier  Chlorzink,  Aethylwasserstoff  and  Aeth jlpropjkB ^ 


»)  Annalen  der  Chemie  Bd.  118,  S.  298.  —    «)  Datelbtt  Bd.  114,  a  «i 
^)  Rieth  and  BelUtein,  welche  obiges  Verhalten  beobaditoteD, 

das  Aetbylpropylen  als  Amylen.    Das  dem  Aetbylen        g'}  Qt 
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^HCl,  +  8(C4H5Zn)  =  SZnCl  +  CjHj  +  ^|[Jj}  C, 

Chlorofonn        Aethylsink  Aethyl-  " — .   /.    . 

Wasserstoff  ^^^^^^^ 

Der  Anderthalb-ChlorkohlenBioff:  0401«  wird  in  Berfihrung 
nit  Aethylzink  sehr  leicht  zq  Einfach- ChlorkohlenstofT  redacirt  unter 
gleichseitiger  Bildung  von  Ohlorzink  und  Aethylchlorflr :  O4  Ol«  -f  040l5Zn 
=  0*014  +  ZnCl  -f-  O4H8OL  —  Einfach^Ohlorkohlenstoff  scheint 
»hoe  Einwirkung  auf  Aethylzink  zu  sein  (Rieth  und  Beilstein). 

Ohio rjodo form  und  Aethylzink  i^eagiren  heftig  auf  einander  unter 
Bildung  yon  Ohlor-  und  Jodzink  und  von  einem  Gasgemonge,  welches 
lach  Borodine^)  hauptsächlich  Aethylen,  ausserdem  Wasserstoff  und 
kethyl  enthält  Das  vorhin  erwähnte,  von  Rieth  und  Beilstein  beob- 
chtete  Verhalten  des  Chloroform  spricht  dafiir,  dass  das  Gasgemisch 
OS  Aethylwaseerstoff  und  den  Zersetzungsproducten  des  Aethylpropylens, 
iethyleq  und  Propylen ,  besteht. 

Jodäthyl  und  Aethylzink  wirken  beim  Erhitzen  auf  170^^0.  auf 
inander  ein,  wobei  sich  Jodzink  und  Aethylgas  nebst  dessen  Zersetznngs- 
roducten  (Aethylen  und  Aethylwasserstoff)  bilden.  Die  Zersetzung  ist 
olUtändig,  wenn  das  Jodäthyl  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  ver- 
lischt angewandt  wird  (Brodie*). 

Auf  zusammengesetzte  Aether  wirkt  Aethylzink  nach  Borodine^, 
reicher  mehrere  derselben  mit  Zink  und  Jodäthyl  in  hermetisch  ver- 
ehlossenen  Röhren  erhitzte,  ebenso  wie  auf  Jodäthyl,  nämlich  unter 
tildnng  von  Aethyl  und  dem  betreffenden  Zinksais. 

Borsäureäther:  3  04HftO  •  BOj,  und  Aethylsink verwandeln  sich, 
rie  S.  893  angegeb^i,  in  Aethylbor  und  Zinkäthylat,  welches  letztere 
lit  überschüssigem  Aethylsink  eine  krystallinische  Verbindung  eingeht, 
ie  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethylbors  in  der  Retorte  surückbleibt. 
Prankland  und  Duppa). 

Oxalsäureäther,  mit  dem  gleichen  Gewicht  Aethylsink  gemischt, 
rzeugt  damit  unter  Wärmeentwickelnng,  welche  durch  Eintauchen  in 
altes  Wasser  gemässigt  werden  mnss,  Zinkäthylat  und  einen  Aether  von 

(C4H5) 
er  Zusammensetzung:  O4H5O.OS  {O4H5I  [O9O9]  O,  welcher  sich  mit 

(ZnO,) 
iTasser  in  Zinkoxydhydrat  und  die  Aethyloxydverbindang  einer  mit  der 


•gc  Amylen  ist  wahrscheinlich  noch  gar  nicht  bekannt;  denn  die  Amylen  genannte 
erbindung,  welche  ans  dem  Amylalkohol  nnd  Chlonink  gewonnen  wird,  hat 
>enfaU3  die  Zusammenaetzungi weise  des  Aethylpropylens,  ist  indessen  nicht  Aethjl- 

ropylen,  sondern  Propyläthylen :  q  u*}  0%» 

')  Annalen  der  Chemie  Bd.  126,    8.  889.  —    >)   Qnarterly  Journal  of  the 
heniiral   Society,   Bd.   8,   8.  409.   —   *)  Erlenmeier's   Zeitschrift  für   Chemie 

m,  8.  8. 
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(C4H,) 
Leueinsäore  itomeren  S&nre:  HO  .  G|  {C^U^l  [C,Ot]  O,  d< 

(ho,) 

B&nre&ther,  verwandelt  Frankland >). 

Aldehyd  wirkt  langsam  auf  Aethyhnnk  eia«  Nach 
Erwärmen  in  einem  mit  gater  KQhlTorrichtnng  vereeheDen 
steht  eine  zähe  Masse ,  welche  eine  Verbindong  des  Aethylnaka  vk  Al- 
dehyd ist  Wird  dieselbe  mit  Wasser  znsammengebrachi,  so  entwkisl: 
sich  ein  brennbares  Gas  nnd  bei  nachheriger  Destillation  gebt  «iaeFl> 
sigkeit  über  von  der  Zusammensetzung  des  Aoetals  (Rieth  «d  Bei  • 
stein  % 

Yaleriansänrealdehyd  wirkt  lebhafter  anf  AethjlsiDk  em^  nte 
Entbindung  eines  brennbaren  Gases,  welches  nicht  von  Brooi  afasoito 
wird.  Aus  dem  flüssigen  Producte  scheidet  Sehwefelsäore  eia 
mehrerer  nicht  näher  untersuchter  flüchtiger  öUutiger 
(Bieth  nnd  Beilstein).  —  Eben  so  verhält  sich  das  Oenanthssir'- 
aldehyd.  Auch  BenzoSsäorealdehyd  wird  in  sehr  lebliaft«  We«- 
von  Aethylzink  zersetzt 

A  ceto  n  erfahrt  durch  Aethylzink  dieselbe  Umwandlung  wie  dntk  A«?- 
kalk.  Sie  wirken  besonders  beim  Erwärmen  sehr  energisch  auf  eiaa»^' 
ein.  Als  Hanptzersetzungsprodnct  bildet  sich  dasS-  586 
phoron  (Bieth  und  Beilstein).  Die  Bildungsweise 
noch  einer  genaueren  Interpretation. 

Aethylenbromid  zerlegt  sich  mit  Aethylenzink,  vroDO  aas  •' 
Mischung  beider  einige  Stunden  lang  in  gelindem  Sieden  erhftllv  isAcc  • 
leUf  Aethylbromür  und  Bromzink:  C4H4Brt  -|~  C4HftZn  =  C4H4  - 
C4H5Br  4-  ZnBr  (Bieth  und  Beilstein). 

UsstmanMonochloräther:  G«  |^|  O  .  C4  |^^|  O, 

vorsichtig  zu  einer  ätherischen  Lösung  von  Aethylzink  fii< 
durch  Kältemischung  auf  — 16<^C.  abgekühlt  ist,  so  bewirkt  jeder  Tp*; 
ein  Zischen.  Die  Beaction  ist  beendigt,  sobald  die  einfüespiidsB  Tro;  * 
kein  Zischen  mehr  hervorbringen.  Die  kleine  Menge  mit  leeehieficy 
Flamme  brennenden  Gases,  welches  hierbei  auftritt,  ist  das  Ph>d»- 
einer  secundären  Zersetzung.  Das  Hauptproduct  der  Beactioo  h»  A  - 
Wendung  eines  kleinen  Ueberschusses  von  Aethylzink  ist  die  YerbiaiL  . 

von  Aethyloäthyloxyd  mit  Chloräthyloxyd:  C4  }(/h.|  ^  *  ^*  loi 

eine  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatiscbcoi  Gtrs  - 
von  0,9785  specif.  Gewicht  bei  O^C;  sie  ist  in  Wasser  nnlMieh,  rak  Alk- : 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.     Sie   siedel  bei  lir'i. 
brennt  mit  grflner  Flamme ,  hat  4,8  Dampfdichte  (die  ans  jener  Fcrs^ 
berechnete  Dampfdichte  ist  4,7  (Lieben  und  Bauer*). 

1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  126,  8.  109.  —   ^  DsMlbet  Bd.  IK^  8.  t4-  - 
^  Daaelbet  Bd.  128,  8.  181  ff. 
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Auf  diese  Verbindang  fibt  Aethylsink  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Mi  gar  keine  Einwirkung.  Wird  aber  die  Miechang  beider  erst  24 
banden  lang  im  Waeserbade  and  dann  noch  einige  Standen  auf  120^ 
ü  UO^C.  erhitst,  so  tritt  aach  für  das  zweite  Atom  Chlor  Aethyl  unter 

{ildong  von  Chlorzink  ein.     Die  resaltirende  Verbindung :  ^4  Ir«  u  I  ^  * 

\\^  H  I  ^'  "iod^^  zwischen  114o  and  130<^C.  (Lieben  und  Bauer). 

Die  Chloride  der  fetten  und  aromatischen  S&uren  gehen  durch  Behand- 
BDg  mit  Aethylzink  unter  Bildung  von  Chlorsink  in  Aceton  über.  Die 
teaction  ist  sehr  heftig,  auch  wenn  das  Aethylzink  stark  mit  Aether  ver- 
iünnt   war.     Auf  diese   Weise   hat  Freund  0  ftos  Essigs&orechlorid, 

f ethyl-Aethylaceton :  q  u'i  CjO,,  eine  bei  78<»C.  siedende  Flüssigkeit, 

08  Propionsäurechlorid  das  Diäthylaceton:  Q^jj^j  C,Os  beilOO^C.  sie- 

Ci  H  ) 
lend,  ans  BenzoSsfturechlorid  das  Benzyl-Aethylaceton:  *^'u^{  C^Of, 

Ach  Kall e^  bei  2100 C.  siedend,  dargestellt. 

Anders  verhalten  «ich  die  Chloride  der  organischen  Schwefelsäuren 
:egcn  Aethylzink.  Auch  sie  wirken  heftig  auf  letzteres  ein,  aber  es 
ntsteht  nicht  Chlorzink,  sondern  Chlor&thyl  und  das  Zinkoxydsalz  einer 
auerstoflTärmeren  S&ure.  So  verwandelt  sich  nach  Kalle^  das  Phe- 
ylsulfonchlorid  mit  Aethylzink  in  Chloräthyl  und  das  Zinksais  der 
henybchwefligen  S&ure  (s.  d.  S.  794). 

Auf  Amylendisulfochlorid:  (C|0Hi0)SiCl,  wirkt  ätherische Lö- 
ong  von  Aethylzink  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  ein  anter 
Hldnng  von  Chlorzink  und  der  von  Guthrie^)  Aroylendisulfathid  ge- 
lannten  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  (CioH|o)Ss(C4H5). 

Methylzink. 

Zasammensetzung:  (CsHs)Zn.     Von  Frankland  entdeckt. 

Das  Methylzink^)  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche, 
tark  das  Licht  brechende  Flüssigkeit  von  1,386  specif.  Gewicht  bei  1 0,5<»C. 
\A  besitzt  einen  eigenthfimlichen  durchdringenden  und  anerträglichen 
jeruch,  siedet  constant  bei  46®  C,  and  entzündet  sich  an  der  Luft  noch 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  118,  8.  1  ff.  ^  >)  Daselbst  Bd.  119,  &  16&. 
)  Daselbst  Bd.  119,  8.  158.  —   *)  Daselbst  Bd.  121,  8.  21. 

'^)  DaiBtellaog  und  Elgensehalten  des  Hrthylsinks  finden  steh  an  folgenden 
)rten  beschrieben:  Franklaad,  Annalen  der  Chemie  Bd.  71,  8.  SIS;  Bd.  83| 
(.  8ir>;  Bd.  111,  8.  02.  Journal  of  the  Chem.  Soc  [2],  Bd.  8,  8.  80.^  Wanklyoi 
roomalof  the  Chem.  8oc.  Bd.  13,  S.  124.  —  Batlerow,  Brlenmeier's  Zeitschrift 
nr  Cbemiei   18S8,  Bd.  S,  8.  497. 
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leichter  als  Aethylsink,  mit  welchem  es  in  seinem  ehemisekMi  Yethahet 

aach  sonst  sehr  nahe  öbereinstiramt  (Frankland>     Seine  Damptttcr-s- 

hat  Wankljn  gleich   3,291    gefunden.      Mit   der   Annalmie,  dk»  i- 

Condensation  der  Bestandtheile  der  des  Aethjkinks  gletcli  ist» 

sich  ffir  das  Methylzink  die  Dampfdichte  za  8,299.  —  Im  reines 

ist  das  Methylzink  sehr  bestandig,  and  vertrügt  bei  Aaseehlaee  too  L. 

seibat  eine  Temperatar  von  200^0.,  ohne  «ersetzt  za  werden  (Waaklyr. 

Zur  Darstellung  des  Methylzinks  dienen  die  nSmliclien  Metbnd«- 
welche  oben  S.  898  ff.  für  das  Aethylzink  beschrieben  nnd.  Jodnc:  ; 
and  Zink  wirken  noch  leichter  auf  einander  ein,  als  Jodftthjl  und  Zisi 
Wenn  das  Zink  fein  granulirt  nnd  angeätzt  ist,  so  bewirkt  es  die  t-  . 
ständige  Zersetzung  des  Jodmethyls  nach  vier-  bis  fflnft&gigem  Erte:"' 
in  hermetisch  verschlossenen  Glasröhren  schon  bei  100<>C.  Nor 
dabei  eine  bedeutende  Zinkschicht  Qber  das  Niveau  de« 
hervorragen. 

Das  so  gebildete  Methylzink  erfahrt  besonders  zu  Anfangs  d«r  <  "^-^ 
ration  stets  eine  nicht  unbeträchtliche  partielle  Zersetzmig  uoter  r^  <**- 
lieber  Grasbildung,  weshalb  es  bei  jener  Darstellung  zwec 
von  vorn  herein  zu  einer  langen  feinen  Spitze  ausgezogene  Bftbre 
zehnstQndiger  Einwirkung  zu  öflnen  und  das  Gas  entweicben 
worauf  man  sie  wieder  zuschmilzt  und  noch  ein  paar  T^ge  la&g  s 
Wasserbade  erhitzt 

Wenn   man  auf  gleiche  Weise  versucht,  Zink  oDd  Jodmcck^    : 
Frankland's  kupfernem  Digestor  zu  behandeln,  so  erhiUt  man  bot  p** 
förmige   Zersetzangsproducte  des  Methylzinks,  von  dieaena    ecfteC  Bi^-** 
nicht  die  geringste  Menge. 

Dagegen  lässt  sich  der  Digestor  mit  Vortheil  zur  DarstellaB«  ».- 
ätherhaltigem  Methylzink  benutzen.    Nach  Frankland  wirken  Jodmtii 
in  ätherischer  Lösung  und  Zink  so  leicht  auf  einander  ein,  daaa  naek  srcf  «> 
standigem  Erhitzen  einer  Mischung  von  200  Thln.  Jodmethyl  oikI  70 
Aether  mit  überschüssigem,  fein  granulirtem  Zink  im  kupfern— 
die  Beaction  vollendet  ist     Unter  diesen  Verhaltnissen  bOdet 
wenig  Gas.     Beim  nachherigen  Erhitzen  des  Apparats  mit 
Destillationsrohr  beginnt  die  Destillation  bei  90*  C.  und  iat  becadaC,  b«r- 
das  Thermometer  auf  140*C.  steigt 

Da  die  Siedetemperaturen  des  Methylzinks  und  Aethers  nahm  hrz  - 
so  ist  es  unmöglich,  sie  durch  fractionirte  Destillation  n  treuMB. 

Zur  Barstellung  grösserer  Mengen  von  reinem  MethjlziBk  ti: 
Wanklyn  folgendes  allerdings  ziemlich  oroständliehes  md  aaib  i*^  •' 
absolut  ätherfireies  Product  lieferndes  Verfahren  benntxl,  w< 
auf  die  Beobachtung  gründet,  dass  eine  concentrirte  all 
von  Methylzink  and  selbst  reines  Methylzink  die  Einwirkung  des  7  r  c 
auf  Jodmethyl  ausserordentlich  erleichtert  nnd  zugleich  die  Bildnu  n» 
förmiger  Zersetzungsprodacte  wesentlich  vermindert  Man  erlHM  de«»'' 
eine  concentrirte  ätherische  Lösung  mit  Jodmethyl  und 
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ink  in  einer  hermetisch  verachlossenen,  mit  langer  feiner  Spitze  ver- 
hooea  iiöhre  im  Wasserbade,  dodtillirt  nach  vollendeter  Zersetzung  das 
1  Methylzink  nun  schon  bedeutend  reichere  Product  über  freiem  Feuer 
>,  erhitzt  dieses  aufs  Neue  in  einer  ähnliehen  Glasröhre  mit  Zink  und 
»dmethyl,  de.stillirt  abermals  ab,  und  wiederholt  diese  Operationen,  bis 
iletet  die  Menge  des  iViethylzinks  die  des  beigemischten  Aethers  so 
>erwiegt,  d&sd  letzterer  dagegen  beinahe  verschwindet.  —  Um  ein  Zer- 
»ringen  der  Röhren  durch  die  sich  darin  anhäufenden  Gase  zu  verhindern,  i 
asa  man  sie  während  der  Dauer  der  Digestion  nach  jedesmal  vorauf*  \ 
shender  guter  Abkühlung  einige  Male  öfTnen  und  das  Gas  austreten 
•aen. 

Mit  geringerer  Mühe  und  kleinerem  Zeitaufwande  gewinnt  man 
lemisch  reines  Methyl  zink  nach  Frankland  durch  Erhitzen  von  trocknem 
in  granulirtcm  Zink  mit  so  viel  Methylqueck^ilber,  das^s  diei^es  etwa  die 
älfte  des  Raumes  erfüllt,  welchen  das  Zink  einnimmt,  in  einer  dick- 
andigen  horizontal  liegenden  Glasröhre  (im  Oelbade)  auf  120^0.  Nach 
terun<lzwanzigstündigein  Erhitzen  ist  die  Umwandlung  in  Methylzink  und 
inkamalgam  meist  vollendet;  doch  ist  es  rathsam,  den  flüssigen  Inhalt 
er  Röhre  genau  auf  Quecksilber  zn  prüfen.  Wenn  nach  hinreichend 
ingeiii  Erhitzen  alles  Methylqnecksilber  zersetzt  ist,  wird  das  gebildete 
[fthylzink  abdestillirt  und  falls  es  nöthig  erscheint,  durch  Rectification 
ültig  gereinigt  Für  die  Darstellung  ^rös^erer  Quantitäten  von  Methyl» 
ink  nach  diesem  Verfahren  empflelilt  Frankland  die  Benutzung  eines 
isernen  Digestors  von  der  Constniction  des  S.  900  beschriebenen 
Qpfernen  Apparats. 

Wenn  die  von  Rieth  und  Beil  stein  zur  Darstellung  des  Aethylzinks 
nge.gehene  Methode,  znmal  in  der  S.  000  bescliriebenen  vereinfachten 
nd  verbe<t8ert«n  Form,  sich  ebenso  gut  für  die  Darstellung  des  Methyl- 
inks  eignet,  was  noch  durch  Versuche  festzustellen  ist,  so  würde  dieses 
''erfahren  vor  allen  andern  den  Vorzug  verdienen.  Ein  iu  dieser  Rieh- 
irig  von  Butlerow  angestellter  Versuch,  wobei  jedoch  obiges  Verfahren 
icht  ganz  eingehalten  ist,  verspricht  günstige  Resultate. 

Chemisches  Verhalten  und  Verwandlungen  des  Methyl- 
i  n  k  s.  Das  Methylzink  geht  mit  J  o  d  z  i  n  k  eine  sehr  schön  kry stall isirende 
'erbiodung  ein,  im  Ansehen  ganz  verschieden  von  der  Verbindung  des 
Lethylzinks  mit  Jodzink  (  *  anklyn  a.  a.  O.)« 

Wie  schon  zuvor  erwähnt,  lässt  sich  reines  Methylzink  ohne  Zer* 
etzuug  auf  200»  C.  erhitzen.  Bei  ohngefähr  2700  C.  fängt  es  an  zerlegt 
u  werden  in  metallisches  Zink  und  gasförmige  Kohlenwasserstoffe. 

Wasser  zerlegt  es  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  in  Methyl wasser- 
ftoff  und  Zinknxydhydrat. 

Gegen  Na  triam  verhält  es  sich  ähnlich  wie  Aethylzink;  es  entsteht 
^tcthylnatrinm,  wahrscheinlich  in  Doppel  Verbindung  mit  Methyl  zink. 

Trocknes  Stickoxydgas  wird  von  Methylzink  langsam  absorbirt. 
icide  vereinigen  sich  dabei  zu  einem  krystallin lachen  Salze,  einer  Vcr* 
Kolbc,  Organ    Cbemie.  II.  08 
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bindung  von  Methylzink  mit  dinitromethylsaarein  Zink:  C}HsZn-f-ZBO. 
C^HaNsOs  (Frankland^). 

Schwefligsaares  Gas  wird  beim  Einleiten  in  eine 
Lösung  von  Methylzink  unter  starker  Wärmeentbindiing  absorbtri,  i 
sich  das  S.  764  beschriebene  Zinksalz  der  methjlschwefligen  Saure  bi'.* 
det  (Hobson').  Das  Methylzink  verhält  sich  demnach  gegen  e^«--' 
lige  Säare  insoweit  abweichend  vom  Aethylzink,  als  letzteres  iiiclit  d,- 
der  methylschwefligen  Säore  correspondirende  ftthylschweflige  Siore. 
sondern  die  S«  775  beschriebene  äthyltrithionige  Saure  erseogt. 

Gegen  dreifach  Ghlorphosphor  verh&lt  sich  Methjdzink  ebec« 
wie  Aethylzink.     Sie  vereinigen   sich  unter  heftiger  Reaction  so  eoer 
Verbindung  von  Chlorzink  un<l  Trimethylphosphin,  aus  welcher  letzl«?^ 
durch  Kali  ausgetrieben  wird  (Cahours  und  Hofmann*). 

Chlorkohleuoxydgus  und  Methylzink   vereinigen   sich    bei    gt- 
wohnlicher  Temperatur  langsam,  schneller  beim  Erhitzen  im  WmsseH'.i' 
zu  einer  weissen  Krystallmasse,  während  sich  die  Wandungen  des  BaUoc- 
mit  einer  schönen  aus  langen  Prismen  bestehenden   KrystaUisatioB  S-- 
decken.     Diese  Kry stalle  sind  sehr  unbest&ndig,  und  lassen   sich  wc^; 
reinigen  noch  aufbewahren.      Sie  verlieren  an  der  Luft  ihren  GuZi:: 
werden  von  wasserfreiem  Aether  unter  Gasentwickelung  theilweise  2'- 
löst,  und  durch  Wasser  unter  Wärme-  und  Gasentwickelong   zer»rtr» 
Die  wässrige  Lösung  enthält  Essigsäure.     Butlerow^X  welcher  itot 
Versuche  angestellt  hat,  fand   unter  den  Prodncten  jener  Bcaotioo  d  -- 
verschiedene  Alkofiole  oder  alkoholartige  Körper  von    der  Znsnoueei 
Setzung  des  Propyl-  und  Butylalkohols.     Der  Zersetznngsprocess  ist^  «r 
es  scheint,  einiger maassen  complicirt  und  nicht  durch  eine  ein&che  O  . - 
chnng  auszudrücken. 

Ghlorkohlensäureäthyläther  und  Methylzink  wirken  sehr  ece-- 
gisch  auf  einander  ein,  unter  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Aethjlea,  Gr«r» :  - 
gas  und  Chlorzink.  Dagegen  reagiren  chlorkohlensaures  Methyloxyd  »^  . 
Methylzink  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  gewöhnlicbeoi  L:.* 
druck  gar  nicht  auf  einander.  Erst  beim  Erhitzen  in  hermetisch  v«^: 
schlossenen  Röhren  erfolgt  (schon  unter  100*  C.)  Zersetzong  in  Kuslc- 
säure,  Kohlenwasserstoff,  Chlormethyl  und  Chlorzink  (Botlerow*). 

Gegen  Monochloräthyläther  verhält  sich  Methylzink  eben  so  « 
Aethylzink.     Die  Hauptproducte  sind   Chlorzink   und  die  Vetbindstr- 

C4  j2*j  O  .  C4  jcfHaJ  ^    (Lieben  und  Bauer«). 

Essigsäurechlorid  und  Methylzink  in  ätherischer  LiOSOBg  wvu 
unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  auf  einander  ein  und  erseogen  Ck«vr2i:i 


*)  Ann  len  der  Chemie  Bd.  99,   S.  8:9.  —  «)  Daselbst  B<L  10€,   a  '•^'  - 
»j  Daselbst  Bd.  104,  S.  29.  -  *)  Erlenmeier's  Zejtechrift  für  Cheai«  l*i«l,  B 
8    490  flF.  —  6)  Daselbst  S,  48G.  —  •)  Annalen  der  Chemie  Bd.  Ii3,  a  ISi 
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md  Aceton:  (CH,)  [C^O,]  Cl  +  CjHsZn  =  ^{{»j  [C,0,]  +  ZnCI 

Freund»). 

Mit  Borsäareäther  verwandelt  sich  Methylzink  in  iUherisoher 
joiung  in  Zinkäthylat  und  Trimethylbor  (s.  d.  S.  890). 

Amylzink. 

Zasammensetsnng:  (CioHii)Zn. —  Ist  1853  von  Frankland^ 
ntdeckt. 

Es  ist  eine  farblose«  klare,  leicht  bewegliche,  an  der  Loft  stark  rair 
hende  FlOssigkeit  von  1,022  specif.  Gewicht  bei  O^C.  £s  besitzt  einen 
0  Amylalkohol  erinnernden  Genich,  siedet  bei  220<>  C.  und  destillirt 
ioverändert  Aber.     Seine  Dampfdichte  beträgt  6,95  (ber.  7,15). 

Das  Amylzink  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Jodainyl  mit  Zink  auf 
SO^  C.  Zweckmässiger  stellt  man  es  mittelst  Amylquecksilber  durch 
echsnnddreissigstiindiges  Erhitzen  mit  Zink  auf  180^  C.  in  gleicher 
Veise  dar,  wie  S.  904  beim  Aethylzink  angegeben  ist  Das  hernach  vom 
üokamilgam  abdestillirte  flflchtige  Prodnct  f&ngt  bei  der  Rectification 
rhon  bei  50*  C.  an  zu  sieden,  bei  welcher  Temperatur  eine  kleine  Menge 
imylon  und  AmylwasserstoflT  Übergeht;  dann  steigt  das  Thermometer 
isch  auf  220*  C,  and  bleibt  bis  zuletzt  fast  ganz  stationär. 

Bei  240*  C.  langt  das  Amylzink  langsam  an  sich  zu  zersetzen  unter 
tildnng  von  Amylen  und  AmylwasserstoflT. 

Mit  Wasser  zerlegt  es  sich  leicht  in  AmylwaflserstoflT  nnd  Zinkoxyd* 
ydrat* 

An  der  Luft  raucht  es  zwar  stark,  aber  entzündet  sich  nicht.  Lässt 
lan  es  tropfenweise  in  ein  reines  Sauerstoffgas  enthaltendes  Geftss  fallen, 
3  entzündet  sich  jeder  Tropfen  mit  sehwacher  Exploaion,  und  brennt 
lit  glänzend  weisser  Flamme.  —  Bei  jener  langsamen  Oxydation  ent- 
teht  Zinkamylat. 

In  Berührung  mit  Chlor  entflammt  Amylzink  sofort,  and  verbrennt 
lit  dunkler,  stark  russender  Flamme. 

Jod  wild  von  Amylzink  unter  beträchtlicher  Temperaturerhdhong 
lifgcnommen,  dieses  wird  dabei  anfangs  teigig,  hernach  bei  Zusatz 
on  mehr  Jod  wieder  flüssig  und  fast  klar.  Es  ist  dann  in  Jodzink  nnd 
odamyl  umgewandelt. 


1)  Annalen  der  Chemie  Bd.  118,  S.  U  ff.  —  *)  Daielbst   Bd.  86,  S.  8«0«  — 
>urnal  of  the  Chem.  Society  [2]  Bd.  8,  S.  82. 
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Aethylnatriam. 

Zusammen86tsnDg:(C4H5)Na. —  DasAethylnatriiinitstni 
Zustande  noch  unbekannt.  Wanklyn^)  hat  es  1858  in  Verbindm  g  n: 
Aethylsink  erhalten.  Dasselbe  aus  Jodäthyl  direct  durch  Behandinng  m  * 
Natrium  darzustellen,  gelingt  nach  Frankland's^)  Yercochen  de«tA 
nicht,  weil  Aethylnatrium  mit  Jodäthyl  sofort  schon  bei  gewohnlicher  T  et - 
peratur  sich  in  Jodnatrinm  und  Aethyl,  resp.  dessen  ZersetsungsprodariA. 
Aethylen  und  Aethyl  Wasserstoff,  umsetzt.  Das  von  Wsnkl  jn  be^^* 
Verfahren  ist  folgendes. 

In  eine  unten  sugeschmolzene  Glasröhre  aus  weichem    GUs.  •«« 
mit  Steinkohlenga8  gefüllt  ist,  wird   ein  einzelnes  reines  Stück  N^snLr 
gebracht  und  darauf  die  mit  dem  Finger   verschlossen   gehaltene  K' 
in   der   Mitte    ausgezogen.     Der  ausgezogene   Theil   ist  ziveimal  rr  : 
winklig  zu  biegen.     Man  l&sst  durch  denselben,  nachdem  durch  Eri.ir-: 
des  weiteren  Theils  der  Röhre  ein  grosser  Theil  des  Gases  ait«gi*tn<^» 
ist,  während  des  Erkaltens  reines  Aethylzink,  etwa   das  Zehnfach«  t 
Gewicht  des  Natriums  aufsaugen,  schmilzt  darauf  mit  dem  Lothr<*hr  . 
und  stellt  den  Apparat  mehrere  Tage  lang,  unter  zeitweisem  TorMchti; 
Umschüttoln,  in  kaltes  Wasser. 

Während  dem  bekleidet  sich  das  Natrium  mit  metallischem  Ziai  : 
verschwindet  zaletzt,  wobei  sich  zugleich  das  Gesamrotvolumen  des  »f^* 
und  flössigen  Böhreninhalts  erheblich  vermindert.     Die  Fl  isjigk^  v. 
zähe,  und  sondert  sich  manchmal  in  zwei  nicht  mit  einander  mis^U-  '• 
Schichten,  wird  aber  beim  weiteren  Vorschreiten  der  Einwirkung  wie:  - 
gleichartig.     Dabei  findet  keinerlei  Gasentwickelung  Statt.     Da«6«vi 
des  ausgeschiedenen  Zinks  ist  dem  Gewicht  des  verbrauchten  Nath> 
äquivalent 

Das  flössige  Product,  eine  AaflÖsnng  des  gebildeten  Aethjlnatn.*- 
in  Aethylzink,  ist  farblos  und  im  hohen  Grade  entzQndlich.     An  der  L 
verbrennt  es  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  und  hinterlasst   eiaea  «v  « 
alkalisch  reagirenden  Röckstand.     Alle  Manipulationen  mit 
stanz    sind   daher    mit  Vorsicht  und   unter  Berücksichtigung 
dener  Nebenumstände  auszaföhren.     So  dürfen  die  Gefässe  nicht  K'- : 
säure  enthalten ,  weil  diese  sich  mit  dem  Aethylnatrium  verbindet.  a& 
muss  zu  starke  Erwärmung  vermieden  werden,  da  die  Verbin  dang  dr 
Erhitzen  theilweise  zersetzt  wird. 

Jene  Flüssigkeit  scheidet  beim  Abkühlen  auf  0<^C.  schone  KrriU. 
rhombische  Taleln  oft  von  ansehnlicher  Grösse,  in  beträchtlicher  Mc. 
ab.     Lässt  man  das  überschössige  Aethylzink  in  einem  Strome  ruti  xr   • 
nem  Wasserstoffgas  möglichst  abdunsten,  so  besteht   der   krystaDin« 


>:  - 


•j  Annalen  der  Chemie  Bd.  107,  S.  125  und   Bd.  108,   S.  6S.  —  ^  D».*- 
livL   llü,   b.    107. 
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idte,  bei  27<^C.  schmelzende  ROckstand  aus  einer  Verbindung  von  1  At. 
lethylnatrium  und  2  At  Aethylzink. 

Diese  Aethjlnatriam Verbindung  entwickelt  mit  Wasser  Aethylwaaaer« 
totf  unter  Bildung  von  Zinkoxydhydrat  und  Natron.  —  Massig  erhitzt, 
erle^  «te  sich  unter  Aufgabe  von  Gas,  und  es  hinterbleibt  metallisches 
«utriam  mit  metallischem  Zink. 

IrYird  sie  mit  Kalium  im  Wasßerbade  erhitzt,  so  erfolgt  plötzlich 
leichfalU  Gasentwickelung,  und  es  resultirt  metallisches  Zink  nebst  einer 
u'^digen  Legirnng  von  Zink  und  Kalium.  Ebenso  verhält  sie  sich  gegen 
bcrschassiges  Natrium. 

Kohlens&ure  wird  davon  ohne  Gasentwicklung  in  reichlicher  Meng« 
b^orbirt,  und  das  Aethylnatrium  verwandelt  sich  damit  vollst&ndig  in 
ropionsaures  Natron  (s.  Bd.  I,  S.  774). 

Auch  Kohlenoxyd  wirkt  nach  Wanklyn  auf  die  Verbindung  ein. 
)ie  Producte  sind  nicht  weiter  untersucht  —  Cyangas  wird  von  der 
Luflösung  des  Aethylnatrium«  im  Aethylzink  sofort  unter  Bildung  einer 
•raunen  Flüspigkeit  absorbirt 

Aethylkalinm,  Aethyllithium,  Aethylcalcinm. 

lieber  diese  drei  Organometalle  finden  sich  in  der  citirten  Abband- 
uQg  Wanklyn's  nur  folgende  kurze  Angaben: 

Kalium  wirkt  auf  Aethylzink  noch  energischer  ein  als  NatrioBi, 
ler  Process  ist  der  nämliche,  wie  bei  Bildung  des  Aethylnatrinms.  Es 
«sultirt  eine  krystallinische,  Kalium  enthaltende  Verbindung,  welche  in 
iberschttssigem  Aethylzink  leicht  löslich  ist 

Lithium  verhält  sich  gegen  Aethylzink  eben  so,  und  auch  CaTeium 
vlrkt  sofort  darauf  ein,  während  Magnesium  selbst  bei  der  Temperatur 
les  Wasserbades  darin  unverändert  bleibt. 


Aethylmagnesiunu 

Znsaromensetsung:  (C4H})Mg. —  Von  Cahours^  entdeckt 
Es  ist  eine  farblose,  sehr  flüchtige,  knoblauchartig  rUirk  riechende 
Flüssigkeit,  welche  sich  an  der  Luft  entzündet  und  gleich  dem  Methyl- 
riuk  Wasser  mit  Heftigkeit  zersetzt 

Cahours  empfiehlt  zu  seiner  Darstellung  folgendes  Verfahren. 
Man  bringt  in  eine  enge  dickwandige  Glasröhre  Magnesiumfeilspäne 
und  übergiesst  dieselben  mit  einigen  Cubikcentimetern  Jodäthyl.  Sogleich 
beginnt  eine  lebhafte  Reaction,  welche  sich  durch  bedeutende  Wärme- 
t^ntwickelung  zu  erkennen  giebt     Man  mäsjtigt  dieselbe  durch  Begiessen 


>)  Aonalei  de  Chim.  et  de  Pbji   [3]  Bd.  5»,  S.  IZ» 
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mit  kaltem  Wasser,  und  schmilzt  die  Röhre,  nachdem  sie  die  Lufttem- 
peratur wieder  angenommen  hat,  vor  der  Gi^asbläserlampe  zu,  indem  man 
das  Ende  zugleich  zu  einer  langen  Spitze  von  Haarröhrchen  weite  aus- 
zieht. Sie  wird  darauf  einige  Stunden  lang  im  Oelbade  auf  120^  bis 
130<^  C.  erhitzt.  Der  Röhreninhalt  hat  sich  dann  in  eine  feste  weisse 
Masse  verwandelt,  welche  aus  Jodmagnesinm,  unverändertem  Jodäthyl  und 
Aethylmugnesinm  besteht  Beim  Oeifnen  entweicht  eine  reichliche  Menge 
Gas  9  ein  Gemenge  von  Aethylgas,  Aethylen  und  ohne  Zweifel  auch 
Aethylwasserstoff. 

Um  das  Aethylmagnesium  daraus  zu  gewinnen,  bringt  man  die 
ganze  Masse  in  eine  zuvor  mit  Wasserstoff  gefüllte  kleine  Retorte,  and 
erhitzt  gelinde.  Es  geht  dann  Aethylmagnesium  mit  Jodäthyl  gemengt 
über.  Da  jenes  weniger  flüchtig  ist,  so  lässt  es  sich  durch  wiederholte 
Rectificationen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  gröf>8tentheii8  vod 
letzterem  befreien;  doch  ist  es  Cahours  nicht  gelungen,  das  Aethyl- 
magnesium auf  diese  Weise  vollständig  von  Jodäthyl  zu  trennen. 

Methylmagnesium. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  geschieht  nach  CahonrsO  g^o' 
auf  dieselbe  Weise,  wie  oben  beim  Aethylmagnesium  angegeben  iit^ 
aus  Magnesiumfeil  Spänen  und  Jodmethyl.  Bei  der  Destillation  des  festen 
weissen  Products  geht  durch  Rectification  Methylmagnesiam  nebst 
unverändertem  Jodmethyl  über,  eine  leicht  bewegliche,  stark  riechende, 
an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit 
Wasser  in  Grubengas  und  Magnesiumoxyd  zersetzt. 


Aethylalnminium'). 

Aluminium  und  Jodäthyl  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
auf  einander  ein,  aber  schon  bei  100®  G.  beginnt  eine  Reaction.  Erhitzt 
man  dies  Gemisch  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  13j^d 
so  erscheinen  darin  anfangs  dicke  weisse  Dämpfe,  und  das  Metall  ver- 
schwindet mehr  und  mehr;  nach  vierundzwanzigstUndigem  Erhitsen  ist  di« 
Umwandlung  vollendet.  Es  resultirt  ein  zähes,  an  der  Luft  stark  raa- 
chendes  Liquidum.  Wird  dasselbe  in  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten 
Retorte  destiliirt,  so  geht  eine  farblose  Flüssigkeit  über  von  penetraotem 
unangenehmem  Geruch,  welcher  an  den  von  Terpentinöl  erinnert 

Dieses  Product  siedet  zwischen  340  und  350^  C. ,  raucht  stark  an 
der  Luft,  zersetzt  Wasser  mit  explosionsartiger  Heftigkeit  unter  Bildoog 
von  Aluminiumoxyd,  Jodwasserstoffsäure  und  Aethyl Wasserstoff.     Es  be- 


1)  A.  a.  O.  S.  19. 

^  Cahours,  Annale«  de  Chim.  et  de  Phys.  [8]  Bd.  58,  S.  20« 
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»teht  nach  Cahours  aus  einer  Doppel  Verbindung  von  Jodaluminium  and 
Aethyl aluminium  zu  gleichen  Atomen:  (€4115)3  Al^  ~|-  Al^J^. 

Lässt  man  diese  Flüssigkeit  tropfenwebe  in  ein  Gefass  mit  Chlor 
»der  mit  Sauerstoff  fallen,  so  entflammt  sie  und  verbrennt  mit  violetter 
Flamme. 

Aethylzink  wirkt  lebhaft  darauf  ein.  Es  bildet  sich  Jodzink  und 
^io  äusserst  leicht  entzündliches  Liquidum,  wahrscheinlich  Aethjlalumi- 
dium« 

£iae  der  obigen  ent^^prechende  und  in  ihren  Eigenschaften  ganz 
ähnliche  Doppel  Verbindung  von  Methyl  aluminium  und  Jodaluminium 
srhält  man  durch  gleiche  Behandlung  eines  Gemisches  von  Aluminium 
and  Jodmethyl.    Sie  liefert  bei  Zersetzung  mit  Wasser  Grubengas. 

Auch  Beryllium  zersetzt  das  Jodäthyl  beim  Erhitzen  in  zuge- 
x^hniolzenen  R5hren.  Es  resnltirt  ein  festes  Product,  welches  bei  der 
Destillation  eine  in  Berührung  mit  Wasser  sich  unter  Bildung  eines  brenn- 
baren Gases  sofort  zersetzende  Flüssigkeit  liefert,  von  welcher  Cahours 
vcrmuthet,  dass  sie  eine  Doppel  Verbindung  von  Aethylberyllium  und 
Jodberyllium  seL 


Aethylcadmium  1). 

Zusammensetzung:  (C4H^)  Od.  —  Diese  Verbindung  ist  noch 
nicht  in  ganz  reinem  Zujitande  dargestellt  Sie  wird  erhalten,  wenn  man 
rein  zerschnittenes  Cadmiumblech  mit  dem  halben  Gewicht  Jodäthyl, 
welches  mit  dem  gleichen  Volumen  Aether  gemischt  bt,  im  Frankland'- 
Bchen  Digestor  mit  Beobachtung  aller  der  bei  der  Darstellung  des  Aethyl- 
zinks  angegebenen  Cantolen  eine  Stunde  lang  auf  130<^C.  und  dann  ohn- 
gefähr  noch  50  Stunden  lang  auf  100^  C.  erhitzt.  Beim  nachherigen 
Oeffnen  entweicht  viel  Gas.  Bei  der  Destillation  geht  zuerst  viel  Aether 
und  Jodäthyl  über.  Erst  zwischen  ISO»  und  220<>  C.  destillirt  unreines 
Aethylcadmium  als  farblose  rauchende  Flüssigkeit  ab. 

Bei  obigem  Process  bildet  sich  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung  des 
Aethylzinks  eine  Doppel  Verbindung  von  Aethylcadmium  und  Jodcadmium. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  dieselbe  zerlegt  wird,  ist  so  hoch,  dass 
dabei  auch  ein  Theil  des  frei  werdenden  Aethylcadroiums  sich  zersetzt, 
woher  es  kommt,  dass  man  bei  der  Destillation  ein  unreines  Product 
erhält. 

Jenes  unreine  Aethylcadmium  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  weisse 
an<l  dann  braune  Dämpfe  ausstossende,  alsbald  unter  Bildung  eines  braunen 
Rauchs  sich  entflammende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  nicht  unan* 
gonehmem  Geruch,  welcher  an  den  des  Aethylzinks  erinnert.  Mit  Wasser 
braust  es  auf  und  setzt  weisses  Cadmiumoxydhydrat  ab. 

')  Wanklyn,  Quarterlj  Journal  of  the  Chem.  Society   Bd.  9,  8.  198. 


920 


Oi^anisohe  Zinnverbindtuigea 

Mai  betrachtet  gewöhnlich  das  Zinnoxydul  und  Z.anfblorür  $li 
Verbindungen  des  einatomigen  Zinns  (Atomgewicht  =r  59,  mit  ein  A:  r 
Sauerstoff  resp.  Chlor,  und  nimmt  im  Zinnoxyd  und  Zinnehlond  Lt 
doppelte  Menge  Sauerstoff  und  Chlor  mit  der  gleichen  GewichtsoHnj; 
des  in  diesen  letzten  Verbindungen  als  zweiatomiges  Element  aoftrct  oiei 
Zinns  an.  Es  ist  indessen  noch  eine  andere  Betrachtungsweise  zulisai^: 
man  kann  nämlich  die  beiden  Oxyde,  Chloride  etc.  ebeo^oMruhl  ab  Ve- 
bindongen  eines  Zinns  mit  noch  einmal  so  grossem  Atomgewicht  <>der  &:• 
Verbindungen  eines  Doppelatoms  Zinn  ansehen.  Bei  letzterer  BetracL* . .  ^'•' 
weise  würde  Zinnoxydul  das  Dioxyd  von  Sn^  und  Zinnoxyd  da»  M:  • 
oxyd  des  Doppelatoms  Zinn  sein,  und  dieses  demnach  im  ersten  I  < 
als  zweiatomiges,  in  der  letzteren  Verbindung  als  vieratomige^  Bai  ■ 
fnngiren,  gleichwie  das  Badical  C%  im  Kohlenoxyd  zweiatomig,  .. 
der  Kohlensäure  vieratomig  ist  Diese  letztere  Auffassung  erhält  »^ 
starke  Stütze  besonders  durch  die  Zusammensetzungsweise  der  orgaotsTS-. 
Zinnverbindungen,  welche  an  Stelle  des  Sauerstoffs  oder  Chlors  der  v- 
organischen  Zinnoxyde  and  -chloride  Alkoholradicale  enthalten« 

Ganz  zweifellos   fungirt  jenes   Doppelatora  Zinn  als    vieratoi»i2t« 
Radical  in  der  Verbindung:  (C^Hs)^  [Sllg]  J,  in  welcher   sich  die  .r  i 
Atome  Aethyl  und  das  Atom  Jod  zu  vier  ergänzen.    Die  aus  jer.er  : . 
Behandlung  mit  Aethylzink  entstehende  Verbindung  (C«!!«)«  [SiL]  1.-- 
sich  ihrer  Zusammensetzung  nach  ebensowohl  als  diäthylirte  Verbind'.  : 
eines  einfachen  Atoms  Zinn  =  {C^H^^^  Sn  betrachten,  indeofen  mscr.* 
ihre  Entstehung  wie  überhaupt  ihre  Beziehungen  zu  den  Verbindet^ 
jenes  Triäthyldizinns,  und  ihre  Dampfdichte  die  Vorstellang  annehmb.*- : 
dass  darin  gleichfalls  das  vieratomige  Badical  S1I3  enthalten  seL    Da5< 
gilt   von  den  Verbindungen  des  zweiatomigen  Badicals  (C«!!^)]  \SD-' 
welche  aus  gleichen  Gründen  besser  als  solche,  und  nicht  als  Verbin«iu.>e'<:- 
des  einatomigen  Badicals  (C4H5)  Sn  aufzufassen  sind.   . 

Das  einatomige  B^idical:  (C4H5)  [SnJ,  worin  das  Duppelaloa  Zol 
als  zweiatomiges  Element  fungirt,  ist  bis  jetzt  noch  mckt  dargeHeCu 
ebensowenig  sind  Verbindungen  desselben  bekannt.  Man  kann  indira^c: 
mit  Bestimmtheit  annehmen,  dass  auch  solche  existiren. 

Wenn  man  von  denjenigen  organischen  Zinn  Verbindungen  ah^ü'-*- 
welche  nur  Alkoholradicale  enthalten,  wozu  das  TetraathyldirinD  l  i 
die  äthylärmeren  Badicale  gehören,  so  sind  bis  jetzt  mit  Sicherheil  '«^c. 
Reihen  derselben  bekannt.  Beide  enthalten  als  entfernterem  Grundrakl '» 
das  zweiatomige  Doppelatom  Zinn,  das  eine,  einatomige,  mit  drei  Ahui  l- 
radical- Atomen,  das  andere,  zweiatomige,  mit  zwei  Alkobolradkal-Aton  «r 
verbuuden. 
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Diese  beiden  Reihen  orgauischer  Zinnrudicale  lassen  sich  auf  die 
Zusammensetzung  zweier  hypothetischer  unorganischer  WasserstoffVer- 
bindungen  des  Zinns,  nämlich  auf  die  Radicale  HalBn^]  ond  H-jj^Sllg] 
irurück/tihren,  welche  beide  zu  einander  in  ähnlicher  Beziehung  stehen, 
wie  das  Methyl:  H3C9  zum  Methylen:  H^Cs  und  werden  am  Besten  als 
einfache  Abkömmlinge  derselben  betrachtet 

Es  erscheint  zweckmässig,  jenen  beiden  hypothetischen  unorganischen 
Uadicalen  besondere  Namen  zu  geben  und  diese  bei  der  Bezeichnung 
iltrer  organischen  Abkömmlinge  zu  benutzen.  Ich  wähle  für  das  ein- 
utomige  Radical:  H3  [SUj]  den  Namen  „Stannin**,  fiir  das  zweiatomige 
Radical:  Hj  (jBh^]  den  Namen  „Stannylen*',  und  nenue  das  von  ersterem 
abgeleitete  Radical:  (€4115)3  [S1I9]  Triäthylstannin  und  die  Jodverbindung 
ilrs^elben:  (€4115)3  [Sll^jJ  Triäthylotanninjodid,  femer  das  secundäre 
Radical:  (€4115)2  [Sl^i]  Diäthylstaiinylen,  und  seine  Jodverbindung: 
(C^Hq,^^  [Sn^]  Jj,  Diäthylstannylenjodid. 

Folgerichtig  wQrde  mit  dem  Namen  Monoäthylstannylenjodid  die 
neben  ein  Atom  Aethyl  ein  Atom  Wasserstoff  enthaltende  Verbindung: 

*u^[  [ß^l  ^t  '^  belegen  sein.     Letztere  bleibt   noch   zu  entdecken, 

C  H  } 

•  t»t;n80   das  dem  Propyljodör:      *„*j  [Cj]  J  entsprechende  Aethylatan- 

C  H  i  ^4^5) 

'  ihjr>did:    *  „*  j  [Sn^]  J  und  das  dem  äthylirten  Propyljodid:  €4  H5}  [Cj]  J 
«2)  H  ) 

€4H5) 

<^orre4|)ondirende  Diäthy]stanninjodid:€4H5|  [Su^]  J. 

H  ) 
Voraussichtlich  existirt  noch  ein  Trijodid  (nebst  den  weiteren  Ver- 
bindungen) des  dreiatomigen  Radicals:  (€4115)  [S1I2]  und  das  Mono- 
j'»<Jid,  Oxydhydrat  n.  s.  w.,  des  dem  Propioxyl:  (C4H5)  [CjOj]  corre- 
^pondirendcn  sauerstoffhaltigen  Radicals:  (C4H5)  [S1I2O2],  welche  an 
Stelle  des  Aethyls  natflrlich  auch  jedes  andere  Alkoholradical  enthalten  kön- 
uen.  Das  Oxydhydrat  des  letzteren  Radicals,  nämlich:  (€4115)  [Sn^Og]  O. 
HO  hat  wahr«cheinlich  saure  Eigenschaften.  Ich  halte  es  für  eine  sehr 
«lankbare  Aufgabe,  diese  Verbindungen  darzustellen  und  zu  studiren. 
Ilire  Gewinnung  wird  siclier  keine  erhebliche  Schwierigkeiten  haben. 
Sie  würden  noch  bedeutend  an  Interesse  gewinnen,   wenn    es   gelänge, 

C  H  ^ 
die  eventuelle  Verbindung:     ^^^|  (S1I9)  O.HO  nach  Analogie  der  Alko- 
hole durch  Oxydationsmittel  in  die  zugehörende  Säure:  (€4115)  [Sü-^O^]  O. 
HO  itberzuftihren: 

Die  Darstellung  des  Triäthyhtannins  und  des  Diäthylstannylens 
neb<«t  ihren  Jod  Verbindungen  gc.^'chieht  durch  Behandlung  von  Jodäthyl 
mit  Legirungcn  von  Natrium  und  Zinn.  Diejenigen  Legirungcn,  welche 
auf  1   ThL  Natrium   nur  4  bis   6  Thle  Zinn  enthalten,    liefern    nach 


^^  Triätbyldt&nain. 

CahoursO   nur   die   Radicale,  diejenigen,   welche   aui    1   ThL  N^tnur. 
8  bis  12  Thle.  Zinu  enthalten,  geben  fast  nar  TriäthyUtani:injoili'l  k  . 
diejenigen,  worin  1  Tbl.   Natriam   mit  18  bis  24  Thln.  Ziun  sojaini« 
geschmolzen  ist,  erzeugen  mit  Jodäthyl  neben  dem  Triathy leUnaiiij«^ .  i 
Di&thy  Istaunyleuj  odid. 


Tristhylstannin^). 

Syn.  Sesquistannäthyl. —  Zusammensetzung:  04!!^   [i 

Dieses   einatomige   Iladical   ist   im   freien   Zustande  bekannt;  mwek  <•    : 
davon  zahlreiche  Verbimlungcii  dargestellt 

Es  ist  ein  gelbliches,,  in  Wasser  und  gewöhnlichein  A1kob<fl  '- 
unlösliches,  in  Aether  leiclit  lösliches  Oel,  nicht  ohne  Zer^etzuo*  •'' 
Stillirbar. 

Es    wird    zugleich    mit   Diäthylstannyleu    auf  folgende    W«ri«« 
halten.      Die  fasrig  krystallinische,  leicht  zerreibliche  Legirang«  v«'- 
man  durch  Zusammenschmelzen   von  80  Thln.  Zinn  und   20  Thln.  >  - 
trium   erhält,    wird  fein    gepulvert,   und  in  einer  mit  gut    r^bgek:* 
Vorlage  verbundenen  tiibulirten  Retorte  mit  so  viel  Jodäthyl  üKrg«-' 
dass  das  Gemenge  einen  dünnen  Brei  bildet    Sehr  bald  erfolgt  ein« 
hafte  Reaction,  wobei  das  überschussige  Jodäthyl  abdestillirti  and  m  .- 
Retorte  hinterbleibt  ein  stark  riechendes  trocknes  Pulver.    Letzteres  « 
hernach  mit  wenig  Jodäthyl  in   starken  hermetisch  verschlossenen  G  /  > 
röhren  oder  besser  im  Frankland'schen  Digestor   12  Standen  1. 
auf  120^  C.  erhitzt     Hierbei  bildet  sich  manchmal   nar  eine  Spar  • 
Gas,  manchmal  aber  so  viel,   dass   es   beim  Oeffnen  der   Gelage  r 
grosser  Heftigkeit  entweicht. 

Nach  dieser  Behandlung  erscheint  die   in   den  Röhren    resp.  d> 
Digestor  befindliche  feste,  pulvrige  Masse  grünlich  schwarz,  and  r  : 
breitet  einen  sehr  starken,  zu  Thränen  und  zum  Niesen  reizenden  Gerv 
Sie  wird  sogleich  in  einen  mit  rectificirtem  Aether  gefiiUten  Kolbca  ^ 
bracht,  und  damit  24  Stunden  in   Berührung  gelassen,  worauf  mjc    - 
Flüssigkeit  in  ein  zuvor  mit  Kohlensäure  gefülltes  Gefaa«  fihrirt 

Das  gelbliche  ätherische  Filtrat  setzt  beim  ruhigen  Stehen  ki  eis  ■ 
verschlossenen  Gefasse  eine  flockige  weisse  Masse  ab,  welche  durch  >k>' 
säure  unter  Aufbrausen  und  Ausscheidung  eines  klaren,  kaom  g<e&r^cr 
höchst  durchdriogend  riechenden  Oels  zersetzt  wird. 

Die  ätherische  Flüssigkeit  wird  von  jenen   Flocken   abfiltrirt«  i 
destillirt,  bis  etwa  noch  7s  ^*^  ursprünglichen  Volumens  übrig  ist,  v 


^)  Annaleo  der  Cn*>mie  Bd.  111,  S.  239. 

>)  Cahüurs,  Annale:!  de  Chim.  et  du  Phys.  [8]  Bd.  58,  S.  34  C  —  A^t 
Aanalen  der  Chemie   Bd.  114,  S.  2J1. 
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»til  rnau  dieae  rückständige  Flüssigkeit  mit  deinaelbcn  Volumen  gewöhn- 
li  Micn  Alkohols  vermischt  and  eindampft  Hierbei  scheidet  sich  da4 
TriäthyUtannin  als  klares  gelbliches  Oel  ab,  von  einer  farblosen,  etwas 
znhen  Flüssigkeit  bedeckt,  welche  letztere,  nachdem  mau  sie  von  jenem 
Oel  getrennt  hat,  beim  weiteren  Abdampfen  und  Vermischen  mit  Wasser 
Diatliylstannylcn  als  schwach  geßirbtes,  wenig  flüssiges,  einem  fetten 
Oclc  ähnlich  sehendes  Liquidum  ausscheidet. 

Jenes  rohe  Triäthylstannin  wird  zur  weiteren  Reinigung  so  lange 
mit  schwachem  Alkohol  gewaschen,  bis  es  Nichts  mehr  au  dasselbe  abgiebt, 
und  dann  in  einer  Sauerstoff- freien  Atmosphäre  einige  Zeit  auf  176  bis 
180<^  C.  erhitzt  Wenn  sich  bei  dieser  Temperatur  Nichts  mehr  verllüuh- 
'igt,  so  bt  die  Verbindung  rein. 

Das  Triäthylstannin  vereinigt  sich  nach  Cahours  direct  schon  in 
der  Kälte  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  unter  Bildung  der  betref- 
lenden  Triäthylstannin  -Verbindungen. 

Jod  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  darauf  ein, 
und  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  unter  Bildung  des  durch  seinen  stechenden 
(ieruch  leicht  kenntlichen  Triäthylstanninjodids.  Gleichzeitig  mit  diesem 
entsteht  Di&thylstannylenjodttr. 

Das  Triäthylstannin  lässt  sich  nicht  unverändert  destilliren,  es 
/ersetzt  sich  dabei  grossentheils  in  Tetraäthylzinn,  welches  als  klares, 
.therartig  riechendes  Oel  Qbergeht,  und  zurückbleibendes  metnllisches 
Zinn. 

C4H») 

TriftthylBtannlnozyd  und  -ozydhydrat:    C^Jf»)  [Sn.;]  O  nod 

O4H») 

L'tHil  [81I4]  O  .  HO.    lAan  erh&U  diese  Verbindangen  nach  Cahoar» 

c«hJ 

durch  Behandlung  des  Triäthylstanninjodids  mit  Kalilauge.  Schon  in  der 
Kulte  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Jodkalium  und  Triäthyl* 
(anninoxydhydrat,  welches  sich  in  dem  überschüssigen  Kali  auÜöst. 
(Tiiterwirft  man  das  Ganze  der  Destillation,  so  geht  Triäthy lata nninoxyd- 
iivdrat  nebst  Wasser  Ober,  welches  Gemi:«ch  beim  Erkalten  fest  wird. 

Durch  Aufiprepsen  zwischen  Fliesspapier  und  wiederholte  Destillu- 
ionen  gereinigt,  bildet  dai  Triäthylstanninoxydhydrat  farblose  glänzende 
Prismen.  Es  ist  in  WasFer,  Alkohol,  Aether,  Hol/geist  und  Aceton  lös- 
lich, schmilzt  bei  44^0.,  siedet  bei  272^  C.  Die  wässrige  Lösuiig  reagirt 
iihI  schmeckt  stark  alkalisch  und  neutralij»irt  die  stärksten  Säuren.  Wird 
•in  mit  Salzsäure  benetzter  Glasstab  der  bis  zum  Schmelzen  erhitzten 
ia^e  genähert,  so  entstehen  dicke  woictse  Nebel. 

Erhält  man  das  Triäthylstannintxydhydrat  eine  Zeitlang  bei  einer 
tcinem  Siedepunkte  nahen  Temperatur,  so  giebt  es  Wasser  aus,  und  es 
e.niiltirt  ein   klares   Oel,   welches    wasserfreies   Triäthylstanninoxyd  ist 


024  TriäthylstauTiinoxyd. 

In  Berührung  mit  wenigen  Tropfen  Wasser  geht  dasselbe  wieder  in  kry- 
stalliuisches  Oxydhydrat  über. 

Die  Salze  dieser  Base^  welche  man  durch  Neutralisation  ihrer  wäs- 
serigen Lösung  mit  den  Saueratoflfsäuren  erhält,  sind  leicht  krystallisirbar. 
Sie  besitzen  einen  starken,  stechenden  Geruch. 

Schwefelsaures  Triäthylstanninoxyd:  2  ((G4H5),  [8d,]0). 
S;iOe.  Man  kann  dieses  Salz  durch  Neutralisiren  der  Basis  mit  ▼e^ 
dünnter  Schwefelsäure  oder  auch  durch  Zersetzung  der  Jodverbindung 
in  alkoholischer  Losung  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  darstellen.  Es 
krystallisirt  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  schönen  farb- 
losen, stark  glänzenden  Prismen.  Es  wird  von  Wasser  nur  wenig,  von 
Alkohol  leicht  gelöst. 

Salpetersaures  Triäthylstanninoxyd.  Die  durch  Neutralisation 
der  Base  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhaltene  Lösung  wird  beim  frei- 
willigen Verdunsten  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit,  in  welcher  sich 
nur  spärlich  wenig  deutliche  Krystalle  bilden. 

OxalsauresTriäthylstanninoxyd:  2((C4H6)s[Sn2]  0).C40|. 
Das  Triäthylstanninoxyd  löst  sich  in  alkoholischer  Oxalsäure,  besonders 
in  'der  Wärme,  leicht  auf;  beim  Verdunsten  krystallisirt  das  Sali  in 
schönen,  klaren,  farblosen,  stark  glänzenden  Prismen.  Es  ist  in  warmem 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich.      Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt 

AmeisensauresTriäthylstanninoxyd:(C4H5)g[Sll9]O.HCtO|f 
scheidet  sich  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Ameisenpäure  zur  gesättigten 
wässrigen  Lösung  der  Base  in  weissen  Flocken  ab,  welche  bei  gelindem 
Erwärmen  wieder  verschwinden.  Auch  Alkohol  befordert  die  Lösung. 
Bei  freiwilligem  Verdunsten  krystallisirt  das  Salz  in  dünnen,  nach  dem 
Trocknen  seideartig  glänzenden  Prismen.  Es  ist  in  starkem  Alkohol 
leicht  löslich,  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen,  und  sublimirt  bei  stär- 
kerem Erhitzen  vollständig. 

Essigsaures  Triäthylstanninoxyd:  (C4 ^5)3  [Sil?]  O  .  C4 H, 0,, 
wird  wie  das  ameiseusaure  Salz  erhalten;  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig« 
leichter  in  siedendem  Wasser,  noch  mehr  in  Alkohol  löslich,  und  scheidet 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  langen 
asbestartigen  Nadeln  vom  Aussehen  des  Caffeins  ab.  Es  schmilzt  in 
gelinder  Wärme,  sublimirt  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  als  schneeartig 
aussehende,  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Masse,  siedet  constant  bei 
2300  C,  und  destillirt  unverändert  über.  Durch  Schwefel^^äure  wird  es 
in  der  Wärme  zersetzt. 

Buttersaures  Triäthylstanninoxyd: (04^15)3 [Sü^]  O.CgHiOii 
ist  der  essigsauren  Verbindung  sehr  ähnlich,  jedoch  weniger  löslich  ia 
Wasser,  ziemlich  löslich  in  warmem  Alkohol.  Es  krystallisirt  in  dönnen 
glänzenden  Nadeln  und  verÜQchtigt  sich  beim  Erhitzen  ohne  Zer^tiung' 

Aehnliche  Verbindungen  erzeugt  das  Triäthylstannin  mit  der  Vale* 
riansäure,  Caproudäure  und  Caprylsäure. 
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Tpiäthylstanninchlorid:  (C4H5)3  [Sn,]  Cl.  Man  erlihli  es 
lurch  Uehundlang  der  Hase  mit  Salzsäure,  auch  durch  Hinwirkung  von 
^inn<*h]orid  auf  Tetruütliylzinu.  Es  ist  ein  khires,  durdidringend  rie- 
chendes Gel  von  1,428  Fpecif.  Gewicht  bei  8*  C,  in  Wasser  wenig,  in 
llkohol,  Aetber  und  Holzgeiat  leicht  löslich,  siedet  zwischen  '205^  und 
!10*  C.  Es  erstarrt  bei  ohngefahr  0«  C,  und  bildet  durchsichtige  Pris- 
nen.  Seine  hei  285^  C.  be:itinnn)tc  D.impfdichte  ist  gleich  8,4S  gefunden 
her.:  8,355). 

Tri&thylstanninbromid :  (04115)3  [Sa,]  Br,  hat  die  gross te 
\ehniiohkeit  mit  der  vorigen  Verbindung,  und  wird  auf  gleiche  Weite 
u-halten.  Es  ist  eine  farblo.se,  sehr  heilig  riechende  Flüssigkeit,  wenig 
oslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  siedet  zwischen 
rlt^  und  2240c.     Seine  Danipfdichte  beträgt  9,924  (her.  9,822). 

Triäthylstanxünjodid :  (C4H5),  [SU«]  J.  Diese  Verbindung  winl 
ihn  lieh  den  vorigen  durch  Behandlung  der  Base  mit  JodwasserstotT- 
«atire  dargestellt.  Sie  entsteht  ausserdem  in  reichlicher  Menge  durch 
Rni Wirkung  von  Jodäthyl  auf  Zinnnatrinm.  M:m  gewinnt  nach  diesem 
letzten  Verfahren  die  grösste  Ausbeute  bei  Anwendung  derkrystillini^^chen 
Lfginmg,  welche  auf  88  Thie.  Zinn  12  Thle.  Natrium  enthält  Wir.l 
vüe^elbc  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  Jodäthyl  gemischt,  so  erfolgt 
nach  5  spätestens  10  Minuten  eine  lebhafte  Einwirkung  und  starke  Tem- 
peraturerhöhung. Wenn  die  Renction  vorüber  ist,  wird  die  rÜck«tändigo. 
wieder  erkaltete,  pulverige  Masse  mit  so  viel  Jodäthyl,  dass  ein  dünner 
Brei  entsteht,  in  Röhren  eingeschmolzen  oder  besser  in  den  Frankland*- 
<r\,an  Digestor  gebracht  und  darin  18  bis  20  Standen  lang  auf  125®  bis 
l.ochstena  130®  C.  erhitzt.  Beim  nachherigen  Oeffnen  entweicht  mei«t 
nur  wenig  Gas.  Man  behandelt  den  gelblich  braunen,  stark  riechenden 
Inhalt  mit  rectificirtem  Aether,  flltrirt  und  dampft  die  ätherische  Lösung 
nach  Zusatz  von  y«  bis  Y«  ihres  Volumens  gewöhnlichen  Alkohols  im 
Wavjerbade  ein.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  scheidet  sich  das 
Triäthyl.^tanninjodid  als  schwach  gefärbte«,  unerträglich  riechendes  Oel 
ab,  dessen  Menge  durcli  Zusatz  von  etwas  Wasser  zu  der  darüber  ste- 
henden alkoholischen  Flüssigkeit  noch  zunimmt.  'Ea  wird  von  der  oben 
aufschwimmenden  zähen  orangegelben  Substanz  getrennt,  nnd  durch 
wiederholte  Rectificntionen  gereinigt  (Cahoors). 

Das  Triäthylstanninjodid  ist  eine  schwere,  farblose  oder  sehr  schwa- 
che Amberfurbe  zeigende  Flüssigkeit  von  heftigem  an  Senföl  erinnernden 
jit  och  enden  Geruch.  Ea  hat  1,8;}  3  specif.  Gewicht  bei  22^  C,  siedet 
zwischen  2350  und  238<^  C.,  und  destillirt  unverändert  über,  erstarrt  in 
einer  Mischung  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  zu  einer  aus  Krystall- 
nadeln  bestehenden  farblosen  Masse,  ist  in  Wasser  sehr  wenig,  leicht  da* 
gegen  in  Alkohol  nnd  Aether  löslich. 

Es  löst  Jod  in  der  Kälte  auf,  ohne  davon  verändert  zu  werden. 
Beim  Erwärmen  verschwindet  das  Jod.    Wird  davon  so  lange  zogeselzt, 
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bis  dio  Lösung  sich  nicht  mehr  entfärbt,  so  hat  man  ein  Gemiscb  t  . 
Jodäthy^  und  kry stallin ischem  Diäthybtannylenjodid: 
C  H  1 

cIhJ  [Sn,]  J  +  3J  =  ^*U»j  [Sn,]  J,  -h  C,H»J 

'rp  •  •*i    T  A     ^ — '  Diäthylstannylcn-  ^ 

rnatliylstannin-  <    ,.,   -^ 

Jodid  J"*^'** 

Triäthylstanninjodid  absorbirt  Aromoniakgas^)  unter  Winh 
entwickelung  in  reichlicher  Menge,  and  verwandelt  sich  damit  in  c;-. 
weisse,  zerreibliche  amorphe  Masse,  deren  Geruch  an  den  der  beii-. 
zusammengetretenen  Substanzen  erinnert  Dieses  Prodoci  enthilt  6- 
Bestandtheile  von  1  At.  Triäthylstanninjodid  ond  2  At  ArdhaL« 
Es  ist  als  ein  Jodammoniam  zu  betrachten,  welches  eins  der  vier  Wu^er 
Stoffatome  durch  Triäthylstanninammonium  ((C4Hft)s  [Sn.>]',  H3)  N  iil<- 
tuirt  enthält  Seine  Zusammensetzung  lässt  sich  demnach  durch  die  Font' 
((C.H,)3  [Sn,],  H.)  N  j  ^j^  j  ^^^^^^ 

Die  Beschreibung  dieser  und  der  nachfolgenden  analogen  Vertc 
düngen  mag  schon  hier  Platz  finden,  obgleich  sie  eigentlich  unu^r  i> 
später  abzuhandelnden  organischen  Ammoniumverbindungen  gehören. 

Man  erhält  jenes  Triäthylstannin  enthaltende  Ammoniurnjodid  kr- 
stallisirt  durch  Auflösen  von  Triäthylstanninjodid  in  mit  Anunoni^i- 
gesättigtem  absolutem  Alkohol;  es  scheidet  sich  alsbald  in  feinen  N«c<> 
aus.    Erhitzt  man  die  Mischung  in  einer  hennetisch  verschlosseoeo  BT  *  * 
einige  Stunden  lang  auf  100^  C,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  E*- 
kalten  zu  einer  das  ganze  Bohr  erfüllenden  Masse  dunner  PrismexL 

Die  trockne  Verbindung  schmilzt   schon  bei  gelindem  Erwin<* 
und  snblimirt  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  schönen  Krystallen.   ^ 
ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  beim  Kochen  damit  wird  sie  zersetzt   A'; 
Alkohol  löst  sie,  besonders  in  der  Wärme,  ziemlich  leicht,  Aethcr  : 
wenig.    Beim  Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat  entweicht  Ammoniik  c ' 
später  geht  Trläthylstanninoxyd  Qber. 

G    H    i 

Gegen  Amylamin:     ^^  tt^[  ^  ^^^  ^^^  homologen  Basen  rcr:. 

sich  das  Triäthylstanninjodid  ebenffo  wie  gegen  Ammoniak.  Mischt  lu- 
das  Jodid  mit  wasserfreiem  Amylamin,  so  erwärmt  sich  das  fiosBige  ^ 
misch  und  erstarrt  bald  darauf.  Die  aus  heissem  Alkohol  umkrystsÜHB'' 
Verbindung,  welche  sich  daraus  in  schönen,  weissen  Krystaibcho;;'! 
von  ähnlichem  Geruch  wie  die   vorige  Verbindung  absetzt,  hat  die  7.  - 

((C«H5)»  [Sn,],  C5„Hu,  H,)  N) 
saromensetzung:  C|oHti>  [N],  J.     Sie  sehr  ' 

H,) 
bei  gelindem  Erwärmen  zu  einer  farblosen  Flflssigkeit,  die  beim  Eni-'-t^ 


1)  Cahoars,  Annalen  der  Chemie  Bd.  122,  S.  65. 
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r/5lallini9ch  wieder  erstarrt  In  etwas  höherer  Temperatur  sublimirt 
lieselbe. 

Mit  Anilin:   ^**g*|  N  verbindet  »ich  das  TriäthyUtanninjodid  eben- 

%Us    ZQ  einer  aas    durch kreazten   Prismen    bestehenden    festen    Masse. 

V^ird  dieselbe   zwischen  Fliesspapior  abgepresst  and  darauf  in  starkem 

Ukohol  gelöst,  so  krystallisirt  die  Verbindung  beim   freiwilligen  Ver- 

unsten  in  schönen  gelblichen  Tafeln  aas.     Ihre  Zusammensetzung  läspt 

((C4H»),  [ön,],  Cx,H»,H,)N) 
icb  durch  die  Formel:  C11H5}  [N],  J   ausdrfi- 

ken.  Sie  ist  in  Alkohol,  besonders  warmem,  in  reichlicher  Menge,  in 
lother  etwas  weniger  leicht  löslich.  Von  kaltem  Wasser  wird  sie  nnr 
reuige,  von  siedendem  in  grösserer  Menge  aufgenommen,  und  setzt  sich 
larans  beim  Erkalten  in  farblosen  Tafeln  anverändert  ab.  Durch  lange 
srtgesetztes  Kochen  mit  Wiu^per  wird  sie  zersetzt.  Sie  lässt  sich  fast 
olUtändig  anzersetzt  sablimiren. 

C«H,) 
TriSthylstaiminoyanidi)-    C4H»!   [Sn«],  C|N.     Wird  trockoes 

.yansilber  im  Ueberschuss  mit  wasserfreiem  Triäthylstanninjodid  in  einer 
l(*torte  versetzt,  so  erwärmt  sich  die  Mas^e  und  nimmt  eine  gelbliche 
'\ärbung  an.  Bei  gelindem  Erhitzen  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction,  von 
eichlicher  Entwickelung  weisser  Dämpfe  begleitet,  and  in  der  VorInge 
erdichtet  sich  Triathylstannincyanid ,  als  schneeweisse,  krystallinische 
»ubatanz.  Zu  starkes  Erhitzen  muss  vermieden  werden,  weil  das  Prodnct 
OD  st  durch  eine  Substanz  von  granlicher  Farbe  verunreinif^^t  wird,  deren 
iUdung  überhaupt  schwer  zu  vermeiden  ist.  Es  wird  durch  Umkrystal* 
isiren  aus  Alkohol  gereinigt. 

Beim  langsamen  Verdansten  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt 
ie  Verbindung  in  welsseo,  seideartig  glänzenden,  sehr  biegsamen  Prismen. 
lie  ist  in  der  Kälte  fast  geruchlos ;  beim  Erwärmen  verbreitet  eie  einen  an 
.yanverbindangen  and  an  die  Triäthylstanninverbindungen  erinnernden 
lerach. 

Sie  ist  in  Alkohol  löslich,  schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  klaren 
^rblosen  Flfissigkeit,  welche  beim  Erkalten  za  einer  Masse  sich  kreuzender 
ladein  erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  verflüchtigt  sie  sich  und  aubli* 
lirt  in  dünnen  Nadeln.  Bei  raschem  und  starkem  Erhitzen  etwas  gröss- 
erer Mengen  erfahrt  sie  eine  partielle  Zersetzung,  durch  das  Auftreten 
iiiea  dichten,  schwärzlich  graaen  Dampfes  kenntlich. 

TrUthylatanniiurhodanid  *) :   C^H,}  [Sn,],  CjNSf     Man  erhUt 

C4H») 

s  durch  Erhitzen  einer  absolat-alkoholischen  Lösung  von  Triäthylstannin* 


^)  Cahoufi  a.  a.  O.  —  ')  Cahoart  a.  a.  0. 
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Jodid  mit  trocknein  überschüssigem  Silberrhodanid  im  Waaserbide.  htis 
nachherigen  Abdampfen  der  alkoholischen  Fluuigkeit  hinterbleibt  ic 
Verbindung  als  zähe,  schwach  bernsteingelbe  Sabstans,  die  nach  lin^«**'- 
Stehen  erhärtet  und  sich  in  eine  aus  farblosen  durchsichtigeo  Pr.» : '. 
bestehende  Masse  verwandelt.  Dieselbe  schmilzt  beim  gelindeo  1: 
wärmen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  kryiulli'.  * 
erstarrt. 

Die  Verbindung  ist  in  Alkohol  und  Aether  Idslich,  die  Ufin.f 
färben  sich  mit  Eisen  oxydsalzen  blutroth.  Beim  Erhitzeo  wird  s.* 
zersetzt. 

Tnäthylstanninsulfhydrat :   C4  Hg  |  [Sllj]  S  .  H  S.    SchwefelT*r 

C4HJ 
serstoffgas  wird  von  Triäthylstanninoxyd  in  alkoholischer  Losong  n- . 
absorbirt.     Beim  Eindampfen  der  damit  gesättigten  Flöfsigkeit  seUt  • 
das  gebildete  Sulfhydrat  als  farblose  krystallinische  Masse  ab. 

Wird  dieses  Sulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  mit  der  äqoiTtlf r/- 
Menge  einer    gleichen    Lösung    von   Triäthylstanninoxyd    geraesgt,  * 
scheidet  sich  beim  Abdampfen  Triäthylstanninsulfid:  (C^Hj),  [Sn/S  :-' 
(C  H  "J     Sn  ) 
(C  H\  Sn*l  ^^^  *^*  schweres  Oel  ab  (Cahonrs). 

Cyansaures    Triäthylstanninoxyd:    C4Hs|    [Sn,]   0  .  C.v 

C4HJ 

C  O  i 

°^^^^    (C  H  )     Sn*|  ^'^'    Triäthylstanninjodid  erwärmt  sich  beim  V 

mischen  mit  trocknem  cyansaurem  Silberoxyd,  beim   stärkeren  tr  ' 
der  Mischung  tritt  Zersetzung  ein.    Man  erhält  diecyansanre  Verbirö    . 
aber  leicht  rein  durch  mehrstündiges  Erhitzen  jener  das  cyaosaure  >   -  * 
oxyd  in  geringem  Ueberschuss  enthaltenden  Mischung  mit  dem  d<»pp*    • 
Volumen  wasserfreien  Alkohols  oder  Aethers  in  hermetisch  versct.k**'  -■ 
Röhren  auf  100»  C.     Wird  hernach  der  Röhreninhalt  aof  em  Filt^'  : 
bracht  und  das  klare  Filtrat  der  freiwilligen  Verdunstung  Oberb^s».  * 
scheidet  sich  das  cyansaure  Triäthylstanninoxyd  in  bösrheltömig  f ' 
pirten  seideglänzenden  dünnen  Prismen  ab  (Cahonrs). 

Beim  längeren  Verweilen  an  der  Luft  zersetzt  es  sieh.  Gr.-. 
Ammoniak,  Anilin  und  andere  zusammengesetzte  Aromomake  Ttrbil'  ' 
sich  wie  die  cyansauren  Aether.  Es  erzeugt  damit  znfuunmeng^*  '•"-' 
Harnstoffe.  Der  aus  Ammoniak  und  cyansaurem  TriäthylstaoDiDoi} .  *?- 
sultirende  Harnstoff  hat  die  Zusammensetzung: 
((CO,)"  [(C,H.),  S„,]'H')  N  j^jri    Derselbe  biKletu...».«Ox.:. 

ein  in  schönen  farblosen  Prismen  krystallisirendes  8als. 
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TrimetüylstAQuin* 

DarsHInng  und  Eigenschaften  des  nach  der  Formel:  CsHsj  [Slli] 

/tI^.iInn1enge9ützten  KadicaU  sind  nach  Cahonrs  dencu  der  correspon- 
«lirenden  Aethyl Verbindung  ganz  ühnlich.  Von  seinen  Verbindangen 
hat  derselbe  folgende  dargestellt >). 

TrimethylBtanninoxyd  und  -oxydhydrat:  (CsHs)^  [Sn«]  O  und 
'C2ll3)j  [Sil;]  O.HO.  —  Trimethylstanninjodid  wird  durch  Behandlung 
mit  Kalilange  in  Jodkalium  und  Trimethylatanninoxydhydrat  verwandelt, 
welches  sich  in  überschüssigem  Kali  löst  Bei  uachheriger  Destillation 
geht  das  Oxydhydrat  mit  den  Wasserdämpfen  über;  man  erhält  ein  wäa- 
^eriges  bestillat,  nnd  ein  darin  zu  Boden  sinkendes  schweres  Oel,  welches 
heim  Krkalten  krystallinisch  erstarrt.  Dieses  krystallinische  feste  Product 
Ut  Trtmethylstanniuoxydhydrat  Es  wird  zwischen  Fliesspapier  ausge- 
presst  und  durch  mehrmaliges  Rectificiren  gereinigt. 

Dasselbe  krystallisirt,  besonders  aus  alkoholischer  Lösung  beim  iaug- 
^amen  Verdunsten,  in  grossen  farblosen  durchsichtigen  Prismen,  ist  un- 
zer^etzt  flüchtige  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  AlkohoL  Diese 
Lösungen  reagiren  stark  alkalisch^  und  neutralisiren  die  stärksten  Säuren. 

Wird  das  krystallisirte  Oxydhydrat  einige  Zeit  bei  einer  seinem 
Siedepunkte  nahen  Temperatur  erhalten,  so  spaltet  es  sich  gleich  der 
correspondirenden  Aethylverbindung  (s.  d.)  in  wasserfreies  Oxyd  und 
Wasser. 

Die  Salze  des  Trimethylstanninoxyds  sind  fast  alle  löslich,  leicht 
kry^tallisirend,  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  von  stechendem  Gemoh« 
Sie  sind  mit  den  Salzen  des  Tri&thylstanniooxyds  isomorph,  und  werden 
aaf  gleiche  Weise  dargestellt 

Schwefelsaures  Trimethylstanninoxyd:  2  ((C2 H|)|  [S1I9]  O) . 
Sj  O«^  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  kleinen 
farblosen,  stark  glänzenden  Prismen. 

Ameisensaares  Trimethylstanninoxyd:  (C^Ha)!  [Slli]  O  . 
llCiOa,  verhält  sich  ganz  wie  das  entsprechende  Tri&thyhtanninoxydsals. 
Ka  ist  in  Alkohol  und  Acther  leicht,  in  kaltem  Wasser  weniger  löslich^ 
und  setzt  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  prächtigen 
Prismen  ab.  Es  schmilzt  bei  gelindem  Erwärmen,  und  subÜmirt  in  höherer 
Temperatur  vollständig  in  dünnen  Prismen. 


>)  AnnaleB  de  Cbim.  et  de  Pbyt.  [3]  Bd.  68,   8.  76  ff.  —   Auch   in  Annalen 
der  Cüemie  Bd.  IW,  S.  377  ff. 

Kolbe,  Organ.  Chemie,     ü.  59 
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Essigsaures  Trimethylstaniiinoxyd:(C2H3)3[Sll2jO.C4HjOj. 
Es  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  und  seinen)  Verhalten  ganz  dem  ameisen- 
saaren  Salz. 

Die  Verbindungen  des  Tri  ro  ethy  Istann  in  oxy  da  mit  Buttersäure,  Va- 
leriansäare,  Capronsäure  und  Caprylsäure,  so  wie  das  TrimethylstanniD- 
chlorid  und  -bromid  gleichen  durchaus  den  entsprechenden  Verbindungen 
des  Triäthylstannins. 

C2H3I 
Trimethylstanninjodid :    C^uA    [Sil,]  J,  —    Man    wird   dieses 

Ca  Ha) 
Jodid  zuverlässig  nach  demselben  Verfahren,  wie  die  entaprechende 
Aethyl Verbindung  dargestellt  ist  (s.  S.  925),  nämlich  durch  Behandlung 
von  Natriumzinn  (aus  88  Thln.  Zinn  und  12  Thln.  Natrium  bestehend) 
mit  Jodmethyl  in  reichlicher  Menge  gewinnen.  CahoursO  hat  es  durch 
Erhitzen  von  Jodmethyl  mit  reinem  Zinn  zugleich  mit  DimethyUtannyten- 
jodid  erhalten  nach  folgendem  Verfahren. 

Man  erhitzt  27s  bis  3  Thle.  Jodmethyl  und  1  Thl.  reines  Zinn  (Ziun 
folie)  12  bis  15  Stunden  lang  in  hermetisch  verschlossenen  Röhren  auf 
150  bis  160<^  C.  Nach  dem  Erkalten  enthalten  die  Röhren  eine  braun. 
Flüssigkeit,  in  welcher  bisweilen  prächtige  schwefelgelbe  Krystalle  voii 
Dimethylstannylenjodid  ausgeschieden  sind.  Bei  der  fractionirten  Destil- 
lation derselben  geht  erst  etwas  unzersetztes  Jodmethyl  über,  dann  steigt 
die  Siedetemperatur  bis  zuletzt  auf  230<^  C.  Der  grösste  Theil  des  De- 
stillats geht  zwischen  180<^  und  230^  C.  über.  In  der  Retorte  bleibt 
rothes  Zinnjodid  zurück.  Beim  ruhigen  Stehen  setzt  das  Destillat  ni^ii 
eine  erhebliche  Menge  der  schwefelgelben  Krystalle  ab.  Die  davon  -ib- 
gegossene  Flüssigkeit  hinterlässt  bei  der  Rectification  wieder  Jodziun, 
und  aus  dem  Destillat  setzen  sich  nach  einigen  Stunden  noch  einig«? 
rhomboedrische  Krystalle  ab. 

Bei  abermaliger  Rectification  wird  das  zwischen  180*  und  200^  C. 
und  das  zwischen  200<>  und  230®  C.  üebergehende  gesondert.  Letzterem 
besteht  hauptsächlich  aus  Dimethylstannylenjodid,  welches  daraus  in  be- 
trächtlicher Menge  auskrystallisirt.  Das  erste  Destillat  dagegen  entliilt 
mehr  Trimethylstanninjodid. 

Um  letztere  Verbindung  daraus  rein  darzustellen,  wird  das  zwiscben 
180»  und  200«  C.  übergegangene  Destillat  so  oft  rectiflcirt,  bis  sich  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  trübt  und  keine  Krystalle  von  Jodzinn  absetzt. 

Dieses  Trimethylstanninjodid  ist  eine  farblose,  leicht  beweglichf 
Flüssigkeit  von  stechendem ,  an  Senföl  erinnernden  Geruch,  der  jedoch 
weniger  stark  ist  als  der  des  Triäthylstanninjodids.  Es  bleibt  bei  —  K^^C 
flüssig,  erstarrt  aber  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether. 


1)  Annnies   de    Chim.   et   de   Phys.  [.J]  Bd.  58,    S.  61  ff.  —   Aach  in  Anwl«» 
der  Chemie  Bd,   114,  S.  3G7  ff. 
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^;ein  specif.  Gewicht  beträgt  2,155  bei  18o  C.  Es  siedet  swischeo  I880 
und  190<>  C,  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  aber  in  allen  Verhältnissen  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar.  Seine  Dampfdichte,  bei  260^  C.  bestimmt, 
ist  gleich  10,825  gefunden  (berechnet:  10,017).  Kalilauge  erzeugt  damit 
«lüdkalium  und  Trimethjlstanninoxydhydrat 

Gegen  Ammoniak  verhält  sich  das  Trimethylstanninjodid  ganz  ähn- 
lidi  wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  (s.  S.  926).      Es  entsteht 
dabei  unter  gleichen  Bedingungen  die  Verbindung: 
<(QH3),  Sn,,  Hj)  N  j  |.jj^^  j      Dieselbe  krystallisirt    aus   überhitzter 

alkoholischer  Lösung  in  schönen,  oft  ziemlich  grossen  Prismen  (Cahours). 
Mit  Anilin  verbindet  sich  das  Trimethylstanninjodid  unter  gleichen 
Bedingungen,  wie  S.  927  bei  der  entsprechenden  Aethylverbindung  an- 
gegeben ist,  zu  einer  in  schönen  Prismen  krystallij^irenden  Substanz  von 

((C,H8)3  Sn„  H3)N  ) 
der  Zusammensetzung:  ^\9  H5}  [Zf]«  J*  Diese  Verbindung 

ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  löslich,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  besonders  bei  Siedhitze.  In  höherer  Temperatur  destill irt 
sie  unverändert  über. 


Diäthylstannylen« 

Syn.  Stannäthyl.  —  Zusammensetzung:  n^u^j  [S1I9].     Es  ist 

von  Frankland  1),  Löwig')  und  Cahours')  dargestellt  und  unter- 
sucht. 

Das  Diäthylstannylen  ist  ein  schwach  gefärbtes,  in  vollkommen 
reinem  Zustande  wahrscheinlich  farbloses,  dickflüssiges,  einem  fetten 
Oele  gleichendes  Liquidum  von  1,558  specif.  Gewicht  bei  15^0.,  welches 
bei  —  12^  C.  noch  nicht  fest  wird.  Es  besitzt  einen  eigenthümlichen 
an  Schimmel  erinnernden  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Aether,  wie  auch  in  Alkohol.  Durch  seine  Löslichkeit  in  Alkohol 
unterscheidet  es  sich  vom  Triätliyhtannin.  Es  wird  beim  Erhitzen  voll- 
ständig zersetzt  in  metallisches  Zinn  und  Tetraäthylzinn. 

Die  Darstellung  des  Diäthylstannylens  und  seine  Trennung  von  Tri- 
äthylstannin  ist  bereits  S.  922  angegeben.  Diese  ölige  Substanz  wird 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  im  Wasserbade  und  nachheriges  Stehen- 
lassev  im  leeren  Baume  ganz  klar,  und  ist  dann  rein. 

Nach  Frankland  erhält  man  das  Badical  aus  den  Lösungen  seiner 
Salze,  an  besten  aus  der  Chlorverbindung,  wenn  man  in  dieselben  einen 


1)  Annnlen  der   Chemie  Bd.  85,   S.  338. 
319.  —  <;  Dasolbst  Bd.  114,  S.  251. 


->    S)  Daselbst   Bd.  84,  8.  818  und 
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Streifen  metalliseheit  Zink  eintaucht.  Das  Zink  bedeckt  sich  rA^)>  r*--^ 
dicken  gelben  Oeltropfen,  die  schliesslich  herabfallen  and  sich  auf  dei 
Boden  des  GefUsses  ansammeln.  Frank land  hat  es  durch  Waschen  nu: 
viel  kaltem  Wusser  nnd  Trocknen  über  Chlorcalcium  gereinigt. 

Das  Diäthylstannylen  absorbirt  Sauerstoff  und  vereinigt  »ich  dar  r. 
zu  weissem  pulvrigem  Dtathylstannylenoxyd.  Es  verbindet  sich  dirc  : 
auch  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  zu  krystallisirbaren  Salzen.  Wie  es  aci.cii:. 
erzeugt  dies  Radical  zwei  Keihen  von  Verbindungen,  ahnbch  etw%  vir 
das  Schwefelsäureradical :  S2O4  in  der  Unterschwefels&ore  oDd  itr 
Schwefelsäure  in  zwei  verschiedenen  Verhältnissen  mit  Saaersioff  ver- 
bunden ist.  Bis  jetzt  sind  hauptsächlich  nur  solche  Verbindonges  be- 
kannt, welche  das  Diäthylstannylen  im  Maximum  der  Sättigong«c:^f  »• 
cität,  d.  h.  als  zweiatomiges  Radical  enthalten.  Von  den  Verbiodanrtr  . 
worin  dieses  Radical  einatomig  ist,  kennt  man  zur  Zeit  nur  eine  einxi^r. 
nämlich  das 

Diäthylstannylenjodür :    ^^|j^|   [Sn,]  J.     Diese  Jod  verbind.!^ 

C4H5/  ^^ 
lässt  sich   auch  als  Diäthyljodstannin:  C4H5}  [jSlls]  d.  h.  als  Triäil.»  - 

J) 

stannin  betrachten,  worin    1  At.  Jod   die  Stelle   von    1  Al  Aethyl  ciz- 

nimmt      Sie  bildet  sich  nach  Cahours^)  zugleich  mit  Triäthyl«tanni:)' 

Jodid  durch  Eintragen  von  Jod  in  kalt  gehaltenes  Triäthylstannlii.      ^^  >- 

sie  von  jenem  zu  trennen  ist,  darüber  fehlen  nähere  Angabon.    Cahoar- 

theilt  nur  mit,  dass  sie  eine  farblose,  lieicht  bewegliche  Flüssigkeit  «t» 

einen  ausserordentlich  starken  Geruch  besitze,  denselben,    welchen   n... 

auch  bei  Untersuchung  der  Producte  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  a . 

Zinnnatriumlegirungen   beobachtet,   dass  sie   1,8  specif.  Göwicht    kaV«-. 

zwischen  240®  nnd  250^  C.  siede,  und  durch  Ammoniak   unter  BiMu.j 

einer  weissen  flockigen  Substanz  zersetzt  werde.    Jod  wird  davon  In  de. 

Wärme  aufgelöst  und  verbindet  sich  damit  zu  Diäthylstannylenjodid 

Einen  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung  haben  Cahoars  oif 
Riche>)  beim  Erhitzen  von  Zinn  mit  Jodäthyl  auf  150«  bis  180'  l 
neben  Diätbylstannylenjodid  erhalten,  und  zwar  besonders  dann  in  etw«« 
reichlicherer  Menge,  wenn  man  das  Gemenge  nur  wenige  Stunden  er 
hitzt.  Es  ist  ein  nach  Rettig  riechendes  Oel,  welches  mit  Ammoniak  <•! 
amorphe.«),  krystallisirbare  Salze  bildendos  Oxyd  liefert  Sie  haben  dete 
selben  Körper  aucli  unter  den  Preducten  der  Einwirkung  von  Jodath. ' 
auf  Phosphorzinn  beob:ichtct. 

Durch  Behandlung  des  weiter  unten  beschriebenen  DiäthyldimethN*- 
flinn  mit  Jod  in   der  Kälte   hat  Frankland')  als  Zersetznng^proddctc 


t 


1)  AnnaUn    der   Oieinie    Bd.  lU,   S.  307.  —    ^)  Da  elbst    Bd.    8S,   ^    517    - 

«j  Da-tlbst  iJd.  111,  S.  03. 
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Jodmethyl  und  Diäthylstanoylenjodür  erhalten,  welches  nach  dem  SchQt- 
telo  de«  Products  mit  Queckaüber  und  Erhitzen  auf  207«  C.  rein  «urtick- 
bleibt.  Die  zahlreichen  Analysen  dieser  Verbindung  stimmen  sehr  gut 
mit  der  Zusamm  ^nsetzung  jenes  Diäthylstannylenjodürs  überein,  indessen 
weichen  ihre  Eigenschaften  in  mehreren  Punkten  von  denen  der  von 
Cahours  beschiiebenen  gleich  zusammengesetzten  Verbindung  ab. 

Frankland  boschreibt  sie  als  strohfarbene  etwas  ölige  (Cahours 
als  farblose  leicht  bewegliche)  Flüstjigkeit,  welche  bei  —  IS«  C.  noch 
nicht  erstarrt,  von  stechendem  und  unerträglichem  dem  des  Senföls  ahn» 
liebem  Geruch,  und  deren  Einathmen  selbst  bei  sehr  geringen  Mengen 
heftige  Beizung  der  Respirationsorgane  bewirkt.  Ihr  specif.  Gewicht 
beträgt  2,033  bei  150C.  (Cahours' Verbindung  hat  1,8  specif.  Gewicht), 
sie  beginnt  bei  208^  G.  zu  sieden,  lässt  sich  aber  nicht  unverändert  de^til- 
liven.  Schon  bei  23 0^  C.  erfolgt  reichliche  Ausscheidung  von  Zinnjodid. 
Cahours*  Verbindung  dagegen  siedet  zwischen  240<>  und  250<>  C.  und  es 
ist  nicht  erwähnt,  dass  sie  dabei  Zersetzung  erleide. 

Wie  man  sieht»  herrscht  hier  noch  einiges  Dunkel;  eine  Aufklärung 
durch  genaue  vergleichende  Untersuchungen  ist  um  so  wünschenswerther, 
weil  dadurch  voraussichtlich  zugleich  die  Frage  beantwortet  wird,  ob  das 
Diäthylstannylen  wirklich  als  einatomiges  Radical  fungiren  kann. 

Biäthylstannylenoxydi):    ^^j^^j    [Sb,]    O9.    —     Es    scheidet 

sich  beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  des  Diäthylstannylens  an 
der  Luft  als  weisses,  ge^chmack-  und  geruchloses  Pulver  aus;  wird  auch 
durch  Ammoniak  aus  den  Verbindungen  desselben  gefiillt.  Am  besten 
stellt  man  es  nach  Cahours  durch  Vermischen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Diäthjlstannjlenjodid  mit  wässrigero,  zuvor  mit  dem  gleichen 
Volumen  Alkohol  versetzten  Ammoniak  dar.  Es  scheidet  sich  als  gallert- 
artige Masse  ab.  Man  bringt  dieselbe  auf  ein  Filter,  wäscht  sie  nach- 
einander mit  heissem  Wasser  und  siedendem  Alkohol,  bis  die  Wasch- 
flOssigkeit  frei  von  Ammoniak  und  von  Jod  ist,  und  trocknet  im  Wasser- 
bade, zuletzt  im  Vacuum. 

So  dargestellt  ist  das  Diäthylstannylenoxyd  ein  amorphes  weisses, 
geruchloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  unlöslich 
auch  in  Ammoniak  und  in  verdünnter  Kalilauge  *),  leicht  löslich  in  Säuren» 
mit  denen  es  meist  krystallisirende  Salze  bildet  Es  ist  nicht  flQchtig,  ent- 
zündet sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  verbrennt  mit  heller  Flamme 
unter  Verbreitung  eines  dicken  Riiuchs  von  Zinnozyd. 

fieim  Erhitzen  mit  ÜberschOssigero  wässrigem  Kali  zersetzt  sich  das 


0  Caboars,  Annalen  der  Chfmie  Bd.  114,  8.  864.  —  VergL  »ach  Löwig 
(la<>plhM  Bd.  84,  8.  820 

3)  Nach  Strecker  (Annalen  der  Chemie  Bd.  12.1,  8.  867)  löst  8i«h  dai  au  al- 
koholischer Lösung  von  I>iäth.>l8tannylcivJodt(l  dnrch  Fälhn  mit  KalUange  arbahene 
^Hyd  io  ttberacbässiger  Kalilauge  wieder  auf. 


984  Diäthylstannylenoxyd. 

DiälhyUtannylenoxyd  in  Triäthjlstaiininoxydhydrat,  welchea  Qb«rde5tilLr 
und  zinnsaures  Kali: 

3  (^;gjj  [Sn,]  O,)  +  2  (KO  .  HO) 

Diäthylstannylenoxyd 

[Sil,]  O  .  HO  j  +  2  (KO  .  SnO,). 

Triäthylstanninoxydhydrat 

Fun f f a ch-Chlorphosphor  wirkt  anf  Diäthyltttannylenoxyd  bf i 
gelindem  Erwärmen  lebhaft  ein,  und  verwandelt  sich  damit  in  Phospkor- 
oxychlorid  and  Diäthylstannylenchlorid,  welches  aus  dem  Destillat  an»- 
krystallisirt 

Die  Salze  des  Diäthylstannylenoxyds  sind  meist  in  Wasser  \oib . 
und  grösstentheils  gut  krystallisirend.  Man  erhält  sie  leicht  durch  Aof- 
l56en  des  Oxyds  in  verdünnten  Säuren,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen. 
Durch  Erhitzen  erleiden  sie  Zersetzung,  wobei  der  stechende  Geruch  anl- 
tritt,  welcher  die  Triäthylatannin-Yörb  in  düngen  charakterisirt.  Cahour« 
hat  folgende  Salze  dargestellt. 

Schwefelsaures  Diäthylstannylenoxyd:  (C4Hft)s  \ß^]  ^ 
8a  Oe   bildet   sich    durch    Auflösen    des    Oxyds    in    warmer    verdrinoi- 
Schwefelsäure;   es  setzt  sich  beim    freiwilligen  Verdunsten    in   Ml<ön'' 
Krystallblättchen  ab,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Salpetersaures  Diäthylstannylenoxyd:  (€4115)2  [S1I9]  U« 
2  NO5.     Es  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wä<srigen  Lo- 
sung in  ziemlich  grossen  Prismen,  ist  leicht  löslich  in  Was.'^cr  und  Al- 
kohol, schmilzt  beim  Erhitzen,  decrepitirt  dann,  und  zersetzt  sich  onur 
Bildung  gasförmiger,  nach  Salpeteräther  riechender  Producte. 

Basisches    salpetersaures    Diäthylstannylenoxyd: 

(CiH^),  [Sb,]  O3  .  i^Q^  (Strecker^-  E«  entsteht,  wenn  man  die  al- 
koholische Lösung  des  unten  beschriebenen  Oxychlorids  mit  soviel  »f 
petersaurem  Silberoxyd  versetzt,  bis  alles  Chlor  ausgefallt  Ist,  und  kn> 
stallisirt  hernach  *beim  Verdunsten  aus.  Es  ist  in  Wasser  b«inah6  iml^ 
lieh ;  die  Krystalle  lassen  sich  daher  durch  Waschen  mit  Wasser  leidit 
reinigen. 

Oxalsaures  Diäthylstannylenoxyd:  (04X15)2  [Bn^]  O^  .  C4O«. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  fallt  beim  Vermischen  der  Jodverbiodbr,; 
mit  oxalsaurem  Ammoniak  als  blendend  weisses  amorphes  Pulver  nieder. 
Man  kann  es  auch  direct  aus  dem  Oxyd  durch  Digeriren  mit  wästri^ 
Oxalsäure  darstellen. 


*>  Annalcn  der  Chemie  Bd.  123,  S.  3G9. 
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Aincisensaures  Diätliylstannylenoxyd:  (€4115)2  [S1I9]  Og, 
2  J I C2  O3.  DiäthylstanDylenoxyd  löst  sich  in  verdflDDier  warmer  Ameiflen- 
säure  leicht  auf.  Bei  zanehmeDder  Sättigung  scheidet  sich  da«  Salz  als 
fajbloaes  dickliches  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  krystalllini- 
bi'hen  Masse  erstarrt  Darch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  es 
in  farblosen  durchsichtigen  Prismen.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser,  be- 
sonders kaltem,  leiciit  in  Alkohol.  Beim  Erhitzen  erfährt  es  partielle 
Zerst'tzuug,  ein  Theil  Fublimirt  unverändert. 

Eösigsaure8Diäthylstannylenoxyd:(C4H5))[Sll9]Os.2C4H8  03, 
»cheid<;t  sich  beim  Eintragen  des  Oxyds  in  siedende  verdünnte  Essig- 
saure als  dickes,  beim  Erkalten  krystnllisirendes  Oel  aus.  Aus  der  dar» 
ibersteheudeu  FlüRsigkeit  setzen  sich  beim  Erkalten  noch  mehr  Krystalle 
fth,  welche  be^^ser  ausgebildet  sind.  Durch  Auflösen  in  Alkohol  und  frei- 
williges Verdunsten  erhält  man  das  Salz  in  schönen  durchsichtigen  Pris- 
men oder  Tafeln.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löblich,  ziemlich 
leicht  Idslich  in  Alkohol,  Holzgeist  und  Aether. 

Die  buttersauren  und  valeriansauren  Salze  des  Di&thyl- 
»tannylenoxyds  sind  den  vorigen  beiden  ganz  ähnlich. 

Weinsaures  Diäthylstannylenoxyd,  durch  Eintragen  des 
Oxyd 4  in  siedende  Weinsäurelösung  erhalten,  krystaliisirt  beim  Erkalten 
in  kleinen  harten  deutlichen  Prismen. 

Ebenso  verhält  sich  das  citronensaare  Salz. 

Diftthylstannylenohlorid :     ^^||^|  [SU«]   Gig.     Es  krystaliisirt 

snit  der  Auflösung  dos  Oxyds  in  verdünnter  Salzsäure  beim  Abdampfen 
in  gelinder  Wärme  oder  im  Yacuum,  in  langen  farblosen  Nadeln  oder 
Tafeln.  Besonders  schön  in  langen  silberweissen  Krj^tallnadeln  erhält 
man  es,  wenn  die  Salzsäure  zuvor  mit  dem  gleichen  Vohimen  Wasser 
verdünnt  war.  Es  schmilzt  gegen  60<>  C,  siedet  bei  230^  C.  ohne  Zer- 
setzung und  sublimirt  schon  bei  gelindem  Erhitzen  in  blendend  weistsen 
dünnen  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser,  namentlich  bei  Siedhitze  ziemlich  lös- 
lich, leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Dampfdichte,  bei 
2920  G.  bestimmt,  ist  gleich  8,618  gefunden  (berechnet:  8,553). 

DlÄthylstannylonoxychlorid :    q*^^\  [SUj]  O  Gl.     Wird  eine 

Lösung  der  vorigen  Verbindung  zur  Hälfte  mit  überschüssigem  Aromo- 
iiuk  gefallt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  zu  der  andern  Hälfte  ge-  * 
**etzt,  und  das  Gemisch  erwärmt,  so  erhält  man  eine  Lösung,  woraus  beim 
Verdampfen  das  Oxychlorid  auskrystallisirt  Dasselbe  Iftast  sich  noch  ein- 
facher durch  Zusatz  von  Ammoniak  zu  einer  ziemlich  concentrirten  al- 
koholischen Lösung  des  Ghlorids,  bis  eine  dauernde  Trübnng  eintritt,  ge- 
winnen. Es  krystaliisirt  beim  Erkalten  in  weissen  Blättchen  aas.  Aus 
der  Salzsäuren  Lösung  desselben  krystaliisirt  Diäthylstannylenchlorid. 

G  H  i 
Diäthylstannylenbromid :    qu^I   [S^]  ^^s)    ^^  ^^^    vorigen 
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Verbindung  sehr  ähnlich,  krystallisirt  in  langen  weissen  Nadeln.    N^« 

wiederholtem   Umkrystallisiren   ist  es  gerachlos  cnier  besitzt  nur  ein«' 

sehr  schwachen  campherartigen  Geruch.    Es  schmilzt  schon  bei  schwach«^ 

Erwärmen,  siedet  bei  2330  Q.,  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  u^ 

Aether.     Seine  Dampfdichte  ist  bei  295<>  C.  gleich  11,64  gefonder  (^ 

rechnet:  11,489). 

Das  Diäthyhtannylenbromid  bildet  sich  direct  auch  dorch  Ein  wirk :  . 

von  Bromäthyl  auf  Zinn,  wenn  man  beide  in  hermetisch  Terseh)«»?«'': 

Röhren  SO  Standen  lang  auf  löO^'  C.  erhitzt.     Es  resuUirt  neben  ga.<   r 

migen  Producten  eine  grünliche  Flüssigkeit,  in  welcher  weisse  Kr;  iU"' 

jener  Verbindung  schwimmen. 

C  H  ) 
DlAthylstannylexijodid:    n^Qi  [S1I9]  J«.    Man  erhält  dieäe 

Frank land  entdeckte  Verbindung  am  besten  durch  20-  bis  oO^rlDdi^T* 
Erhitzen  von  1  Tbl.  fein  zertheUtem  Zinn  mit  2^/^  bis  S  Thin.  J«»!.- 
auf  150*  C.  (Cahours).    Das  Zinn  wird  dabei  vollständig  coD^urnin  ir: 
der  Inhalt  der  Bohren  besteht  nach  dem  Erkalten  aus  einer  weis«« 3.  . 
langen,  stark  glänzenden  Nadeln   krystallisirenden   Sub'ftnnz,    l^i.'t 
stannylenjodid,  und  einer  gelblichen  leicht  beweglichen  Flüssigkeit^  t-: 
Mischung  von  unverändertem  Jodäthyl  und  Triäthylstanninjodid,  aa«  v- 
eher  sich,  nachdem  sie  von  jenen  Krystallen  abgegossen  Ist,  beim  rui  r*- 
Stehen  noch  mehr  von  diesen  absetzt.     Bei  der  fractionirten  Defttilh::  * 
geht  zuerst  Jodäthyl,  hernach  bei  gegen  230*  C.  das  TriäthyUtaiiuiL: 
über.      Dann  steigt  die  Temperatur  rasch  auf  245*  C.;  wa^  bei  d*-; 
Temperatur  übergeht,  erstarrt  beim  Erkalten  vollständig,  und  ist  reir- 
Diäthylstannylenj  odid. 

Nach  Frankland  lässt  sich  die  hohe  Temperatur  auch  durch  ir.t» 
sives  Sonnenlicht  ersetzen,  indem  man  die  in  einer  Rohre  eiiige«rl:^. 
zene  Mischung  von  Jodathyl  und  überschüssigem  Zinn  bei  einer  die  Li* 
temperatur  um  20*  bis  30*  €.  übersteigenden  Wärme  in  die  ^^e  ü< 
Brennpunktes  eines  grossen  parabolischen  Hohlspiegels  bringt  und  wer:£ 
sonnige  Tage  daselbst  verweilen  lässt 

Statt  des  reinen  Zinns  kann  man  auch  eine  2  Procent  Natrium   •. 
haltende  Legirung  desselben  anwenden,  und  es   genügt  dann,  das  ^  ■'• 
äthyl  24  Stunden  damit  auf  130*  C.  zn   erhitzen,  aber  in   diesem  F:. 
bildet  sich  neben  dem   Diäthylstannylenjodid  eine  noch  grossere  Mer;: 
'Triäthylstanninjodid. 

Das  Diäthylstannylenjodid  bildet  sich  leicht  auch  aus  den  Tm' .; 
stannin  oder  dem  Triäthylstanninjodid,  wenn  man  so  lange  Jod  eirr^A: 
als  noch  die  braune  Farbe  verschwindet      In  beiden  Fällen  entPtt  M  •- 
zweites  Zersetzungsproduct  Jodäthyl. 

Das  rohe  Diäthylstannylenjodid  wird  zur  Reinigung  und  beson;'^ 
zur  Trennung  von  dem  anhaftenden  Triäthylstanninjodid  aas  gewr^> 
lichem  warmem  Alkohol  umkrystallisirt,  dann  zwischen  Fliesspapier  »'- 
gepresst  und  nochmals  umkrystallinrt. 
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E^  krystallisirt  in  schönen  langen,  leicht  zerreiblichen  Prismen,  ist 
tu  r.>inen  Zustande  völlig  geruchlos,  schmilzt  bei  4*2^  C.  zu  einer  farb- 
osen  klaren  Flüssigkeit,  siedet  bei  245^  C.  und  destillirt  unverändert 
iber.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  bei  Siedhitze  in  erheblicher  Menge 
)arin  löslich,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  und  in  Aether. 

Das  Diäthylstannylenjodid  wird  in  wässriger  Lösung  bei  Siedhitze 
versetzt  in  JodwasserstofiTsänre  und  Diäthjlstannylenoxyd,  welches  nieder* 
nlU  (Frnnkland). 

Es  wurde  zuvor  erwähnt,  dass  das  Diathjlstannylenjodid  aus  dem 
rriäthybt  annin,  sowie  ans  der  Jod  Verbindung  dieses  Radicals  durch  Be- 
undlung  mit  Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  gelinder  Wärme 
M)t«teht.  Ca  ho  Urs  hat  weiter  beobachtet,  dass  das  Diathjlstannylenjodid, 
vonn  man  das  Jod  bei  höherer  Temperatur  darauf  einwirken  lässt  (wenn  man 
^  etwa  mit  dem  gleichen  Gewichte  Jod  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt) 
>ine  noch  weiter  gehende  Zersetzung  erföhrt,  nämlich  in  Zinnjodid  und 

I  •  iäthyl:  ^*  Jj  [Sn,]  J,  +  4  J  =  2  SnJ,  +  2  C4H»  J. 

DiäthylBtannylenoxyjodld:  ^*J|*|  [SUj]  JO  +  ^^ |}' |  [Sn,]  O, 

ic^e  unlängst  von  Strecker i)  beschriebene  Verbindung  ist  schon  früher 
•  on  Löwig  beobachtet,  welcher  sie  dantals  für  sauerstofffrei  hielt  und 
Xethylenstannäthyljodid  genannt  hat.  Man  erhält  sie  leicht,  wenn  man 
sine  alkoholische  Lösung  von  Diäthyl.«tannylenjodid  sn  V4  Thln.  mit 
Ammoniak  Übersättigt  und  das  niedergefallene  gut  ausgewaschene  Di- 
tOiylstannylenozjd  mit  dem  anderen  Viertheil  jener  Lösung  digerirt.  Es 
loit  ^ich  darin  aaf,  und  beim  Verdampfen  scheidet  sich  dann  das  ge- 
t^ildete  Oxyjodid  in  farblosen  Krystallen  ab. 

Noch  leichter  gelingt  die  Darstellung  auf  die  Weise,  dass  man  eine 
roncentrirte  warme  Lösung  des  Diäthylstannjlenjodids  tropfenweise  mit 
^'•'ift^rigem  Ammoniak  versetzt,  bis  eine  beim  Schütteln  nicht  mehr  ver- 
sf'hwindende  Trübung  eintritt  Man  fügt  dann  noch  einige  Tropfen 
A^r  Lösung  des  Diäthylstannylenjodids  hinzu  und  lässt  erkalten.  Der 
reichliche  krystallinische  Absatz  wird  aus  kochendem  Wasser  umkrystal- 
liMrt. 

Das  Oxyjodid  krystallisirt  in  deutlichen  langen  Prismen,  ist  in  kal- 
tem Wasser  nur  wenig,  leichter  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Biäthylstannylenoyanjodid'):  ^^||^'  [Sn,]  C3N,  J.  —   E«  ent- 

"•t^rht  durch  Erhitzen  gleicher  Aeqnivalente,  von  Diäthylstatinylenjodid 
uQd  Cyansilber,  mit  absolutem  Alkohol  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt, 
in  hermetisch  verschlossenen  Röhren  auf  etwa  108®  C.  Hierbei  zersetzt 
»ich  nur  die  Hälfte  der  zusammengebrachten   Substanzen.     Beim  nach- 


';  Annalen   der  Chemie  Bd.  123,  S.  .')>>7.  ~    >)  Cahoars,   Annalet  de  Chim. 
et  i\f  Phvs.  [S|    Bd.  62,  8.  257.  —  Auch  in  Anoalen  der  Chemie  Bd.  122,  8.  48. 
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herigeu  Eindampfen  der  filtrirten  alkoholischen  Lösung  «cheidet  skL  :»« 
gebildete  Cyanjodid  als  krystallinisches  Pulver  ah. 

DiäthylstannylenThodanid»):  ^*JJ*|  [SD,]  (CsNS,),.    Dm  ^ - 

did  wird  in  alkoholischer  Losung  von  Silberrbodanid  volUtindig  .. 
Diäthylstannylenrhodanid  umgewandelt,  wenn  man  das  Gemisch  liic-  - 
Zeit  in  zugeschmolsenen  Röhren  sich  überlasst  Letzteres  setzt  m- 
beim  Verdampfen  der  filtrirten  alkoholischen  Lösung  in  schöaea,  ^  'tr 
losen  Krystallen  ab,  von  lauchartigem,  beim  Erwänuea  starker  ken  r- 
tretendem  Geruch.  Bei  stärkerem  Erhitzen  schwärzen  sich  die  Krrit.  - 
und  geben  übelriechende  Prodncte  ans.  Es  ist  in  Alkohol  and  At*  * 
leicht  löslich,  in  Wasser  muthmaasslich  unlöslich.  In  der  alkob*>H^ ' . 
Lösung  erzeugt  Eiacnchlorid  die  für  die  Rhodanverbindangen  chir  - 
teristische  blutrothe  Färbung. 

Cyansaures  Biäthylstannylenoxyd  bildet  sich  nebst  Jods/  • 
bei  Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  des  Jodids  mit  cjan'-^'ir'.  - 
Silberoxyd,  und  setzt  sich  beim  nachherigen  Verdampfen  der  L«'**  : 
krystallinisch  ab. 

Diäthylstannylensulfid    fällt    nach   Frankland    beim    EiD*r '  - 
von  Schwefelwasserstoff  in  die  saure  Lösung  eines  Diäthylstaonylec'.i;  • 
salzes  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden;  derselbe  ist  in   Terd •':>:'• 
Säuren  und  Ammoniak  unlöslich,  in  concentrirter  Salzsaare,  KjM.'.. 
und  den  Schwefelalkalien  löalich.    Aus  den  beiden  letzten  Lo5an<;eo  w  - 
es  unverändert  wieder  geHillt.  —  Getrocknet  ist  es  ein  weisse«,  amor^  - 
Pulver,  von  stechendem,  faulem  Meerrettig  ähnlichem,  ekelhaftem  Ger. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter  Aufschäumen  and  zersetzt   pich  a:  -* 
Ausstossung  unerträglich  riechender  Dämpfe.  —  Von  Salpetersäure  «  ' 
es  anter  Bildung  von  Zinnoxyd  zersetzt. 


Dimethylstannylen'). 

C  H  I 

Syn.  Stannmethyl.  —    Zusammensetzang:   p^-,*    [Sn' 

Auf  eine  20  Procent  Natrium   enthaltende  gepulverte  Logiran g  «i.  • 
Metalls  mit  Zinn  wirkt  Jodmethyl,  nachdem  es  damit  zu  einem   «1  • 
Brei  angerührt  ist,  bei  gewöhnlicher  Temperatar  kaum  ein.     Wird  ; 
Mischung  in  hermetisch  verschlossenen  Röhren  längere  Zeit  aaf  1  • 
erhitzt,  das  Product  dann  mit  wasserfreiem  Aether  behandelt«  nii':   - 
hthcrische  Löiuug  im  Kohlensäurestrom  bei  gelinder  Wärme  verd< 
so  bleibt  eine  ölige,  schwere,  etwas  nach  Schimmel  riechende  Fiui^^\: 
welche  Silbcrdalze  sofort  unter  Ausscheidung  von  schwarzem   ff:N*. 


1)  Cahours  a.  a.  O.  — -     ^)  Cabouri,   Annalea  de  Chim.  et  d^   I  ^ 
Bd.  58,  S.  67.  —  Auch  in  Annulcn  der  Chemie    Bd.  114»  S.  87  L 
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Inf  reducirt  Dies  ist  Dimethyl^tirnylon,  mit  wenig  Tetraniethyl- 
n  vcriiiiretiiigt,  welches  letztere  durch  Erhitzen  auf  145*  C.  davon 
rennt  werden  kann,  bei  welcher  Tenriperatur  es  abdestillirt. 

Das  DiinethyUtannylon  ist  in  Wnsser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
ther  leicht  lödlich.  Es  wird  beim  Erhitzen  theilwei.se  zeiFCtzt;  ttber- 
ipt  stimmt  es  in  seinem  Verhalten  mit  dem  Diäthylstannylen  sehr  nahe 
;rein. 

Dimethylstannylenoxyd  (Staunmethyloxyd):  r? ii^l  LSll>]  O^. 

wird  aus  der  Lösung  der  entspreclieaden  Jodverbindung  mit  i'iher- 
liis^i^tcm  Ammoniak  gefallt  Der  weisse  Niederschlag,  wird  abßltrirt^ 
:  etwas  alkoholhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  mit 
birlösung  keine  Fällung  mehr  gicbt,  dann  zwischen  Fliesspapier  ans- 
>res!»t  und  getrocknet  Es  ist  ein  weisses  amorphes,  gcruch-  and  ge- 
mackloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  ver- 
inten  wässrigcn  Alkalien.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  unter  Ver- 
itung  eines  starken  durchdringenden  Geruchs,  welcher  vom  gebildeten 
iMiothyUtnnninoxyd  herrührt 

Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aetzkali  zersetzt  es  sich  wie  die 
thylverbindung  (s.  d.  S.  934)  in  zinnsaures  Kali  und  Trimctliylstannin- 
rdhy«lrat 

Fünf  fach- Chlorphosphor  verwandelt  sich  damit  in  Phosphor- 
xiilorid  und  Dimethylstannylonchlorid. 

Säuren  lösen  das  Oxyd  leicht  auf  und  geben  damit  grösstentheils 
r  schön  krystallisirende  Salze. 

Schwefelsaures  Dimethylstannylenoxyd:  (C.  IIj)j  [Sll^]  Oj  . 
\.  Wird  durch  Auflösen  des  Oxyds  in  wenig  überschüssiger  vor- 
inter  Schwefelsäure  oder  durch  doppolte  Zersetzung  der  alkoholischen 
Min;^  des  Jodids  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  erhalten,  und  setzt 
I  beim  Verdunsten  der  Lösungen  im  trocknen  Vacuum  oder  im  Exsic- 
r>r  in  prächtigen  Kry stallen  von  beträchtlicher  6rö>se  ab.  Dieselben 
•len  an  der  Luft  matt  Es  löst  sich  leicht,  besonders  in  heissern  Wasser; 
^ii.ohol  ist  64  unlöslich.      Beim  Erhitzen  wird  es  vollständig  zerlegt. 

Anieisensaures  Dimethylstannylenoxyd:  (Cjna).^  [Sllj]  0.^  . 
ICjOs.  Es  krystallisirt  aus  der  Auflösung  des  Oxyds  in  verdünnter 
ei'.niäure  beim  Verdunsten  in  schönen  Prismen.  Um  es  vollkommen 
I  zu  haben,  löst  man  die  ausgtpressten  Krystalle  in  Alkohol  auf,  und 
riiiHit  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung.  Es  scheidet  sich 
Q  in  deutlichen  dturchsichtigen  Prismen  aus,  welche  an  der  Luft  opa- 
end  werden.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  nur  theilweise,  der 
^■^to  Theil  snblimirt  unverändert  in  dünnen  Nadeln. 

Essigsaures  Dimethylstannylenoxyd:  (Calla),  [Sll>]  O^  . 
«^^sOt,  gleicht  durchaus  dem  vorigen  Salz.  —  Auch  das  butter- 
re  Salz  verhält  sich  beiden  sehr  ähnlich.  —  Die  Verbindungen  des 
tethylstannylenoxydb  mit  Valeriansäure  und  Gaprylsäore  sind  in  AI- 
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kohol  löslich  und  krjstalHsiren  in  gleichen  ForiDen^  wie  da« 
und  essigpaare  Salz. 

DimethylBtannylenohlorid :    ^JJ»!   [Sn,]  Cl,.     Es  kryiUlli-r. 

aus  der  Lösnng  des  Oxyds  in  überschüssiger  Salzs&nre  beim  yerdiir'*jii 
in  schönen  Prismen,  die  bei  90<^  C.  schmelzen,  siedet  zwischen  1^*  ri 
190®  C.,  ist  in  Wasser,  leichter  noch  in  Alkohol  and  Aether  löslkb.  Im 
Dampfdichte,  bei  265<'  C.  bestimmt,  ist  gleich  7,731  gefanden  (bcre<L*. :: 
7,572). 

Dimethylstannylenbromid :    n'u^f    \ß^^  Br,,    wird  «i«  f« 

vorige  Verbindung  dargestellt.  Man  erh&lt  es  durch  Umkij^tillicm 
ans  Alkohol  ganz  rein  in  schönen  farblosen  Prismeoi  die  mit  denei  ^' 
Chlorverbindung  isomorph  sind.  Es  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser,  \vi  - 
ter  noch  in  Alkohol  löcilich,  siedet  zwischen  208^  und  210*  C,  «»d  > 
still irt  unverändert  ab. 

Dimethylstannylen Jodid  0 :  q^^A  Pn«]  Jj.  —   Seine  D.-*» 

lung  ist  bereits  S.  930  bei  der  des  Trimethy Istann injodids  be*ckn^'**^ 
Die  gQsammelten  Kryötalle  dieser  Verbindung  werden  zur  w^r^Tti 
Reinigung  zwischen  Fliepspapier  abgepresst,  bis  sie  nichts  mehr  i^ 
dasselbe  abgeben,  und  dann  in  einer  Mischnng  von  Alkohol  und  1^*] 
bis  zur  Sättigang  gelöst.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  filtrr/i 
Lösung  in  flachen  Krystallisationsgefassen  über  Schwefelsäure,  e^» 
sorgfaltigem  AuFschluss  des  Lichtes,  setsit  sich  die  Verbindong  in  ^v 
scharf  ausgebildeten,  schiefen  rhombischen  Krystallen  von  betriebt /» i 
Grösse  üb,  die  an  der  Luft  etwas  opalisiren. 

Es  schmilzt  bei  80^  C.  zu  einer  dem  geschmolzenen  Schwefel  gWich  i 
den  Flüssigkeit,  die  beim  langsamen  Erkalten  zu  schoneB  rhombtvf«^ 
Prismen  erstarrt.  Giesst  man,  nachdem  die  Krystallisaiion  der  a^M' 
den  Flüssigkeit  begonnen  hat,  die  noch  flüssige  Masse  ab,  so  eriuih  vn 
eine  prächtige,  der  des  Wismuths  zu  vergleichende  KrjstallisatioD. 

Es  hat  2,872  specif.  Gewicht  bei  22^0.,  siedet  constant  bei  f:>  i 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  besonders  in  warmem,  in  beträchtlicher  Mf  *:* 
auch  in  Alkohol,  Holzgeist,  Aether  und  Aceton. 

Am  Liclite  färbt  es  sieb,  besonders  im  gelösten  Zustande  hrtir  - 
Ammoniak  zersetzt  es  in  wässeriger  Lösung  unter  Ausscheidang  t  -r  • 
methylstannylenoxyd. 

Tetraäthylzinn*). 

Syn.  Distannäthyl.  —  Zusammensetzung:   (C4H»)«  [Sil.  ' 
Diese  Zinnverbindung  ist  nicht  wie  das  Diäthylzinn  oder  Tni^: 


')  Cahoora   und   Riebe,  Animlt'n  d<»r  Chemie  Bd.  8«,  S.  31«,  —  C»» 
daaelNt  Bd.  114,  8.  :)67.  —   *)  Buckton,   Annalen  der  Chemie  B4.  l't»   ^ 
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ino  ein  Radical,  sondern  gehört  zu  den  dogenannten  indifferenten  Stoffe u. 
ie  SättiguDgscapacität  des  Doppelatoms  Zinn  ist  hier  darch  die  Auf- 
ihme  von  4  Atomen  Aethyl  im  Maximum  befriedigt. 

Es  ist  eine  klare,  farblose,  bei  —  Id^C.  noch  nicht  erstarrende  Flüd- 
|keit  von  schwachem  ätherartigem  Geruch,  und  schwach  metallischem, 
doch  nicht  unangenehmem  Geschmack.  Sein  specißsches  Gewicht  beträgt 
187  bei  23*C.,  seine  Dampfdichte  ist  gleich  8,021  gefunden  (bereelinet: 
m).  Es  siedet  bei  1810  C.  nnd  destillirl  unverändert  über;  ist  in 
asaer  unlöslich,  mit  Aether  leicht  mischbar  Es  ist  leicht  entzündlich 
id  verbrennt  mit  dankler,  tief  blau  gesäumter  Flamme  unter  Ausstussung 
.'Isser  Zinnoxyddämpfe.  Im  Sauerstoff  verbrennt  es  mit  glänzenderem 
chte,  und  zeigt  eine  weisse  blau  gesäumte  Flamme. 

Dus  Tetraäthylzinn  erhält  man  leicht  durch  Behandlung  von 
iäthylstanninjodid  oder  Aethylstannylenjodid  mit  Aethylzink.  Nach 
rankland  trägt  man  Diäthylstannylenjodid  (etwa  2  Unzen)  nach  und 
ch  in  eine  ätherische  starke  Lösung  von  Aethylzink.  Die  KryAtalle 
«en  sich  darin  rasch  und  anter  massiger  Wärmeentwickelung  auf,  und 
i  FliUsigkeit  nimmt  zuletzt  Syrupconsistenz  an.  Das  Aethylzink  muss 
irbei  im  Ueberschuss  bleiben,  und  deshalb  mit  dem  Zusatz  der  Jodver- 
adung inne  gehalten  werden,  ehe  eine  Probe  der  dicklichen  Flüssigkeit 
ihört,  mit  Wasser  aufzubrausen.  Das  Product  wird  alsdann  der  De^til- 
lon  unterworfen,  und  da^  zwischen  ISO^  und  200^0.  Uebergehende 
s4'ndert  aufgefangen.  Dieser  ziemlich  beträchtliche  Theil  des  Destillats 
rd  mit  Wasser  gewaschen,  wobei  unter  Aufschäumen  durch  Zersetzung 
i^femengten  Aethylzinks  Zinkoxyd  sich  ausscheidet,  welches  hernach 
t  etwas  Essigsäure  aufgenommen  wird. 

Die  schwere  ätherartige  Flüssigkeit  wird  von  der  darüber  stehenden 
is^er^chicht  getrennt,  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  rectificirt. 
IS  bei  181  <^C.  Übergtslit,  ui  reines  Tetraäthylzinn.  —  Auf  ganz  ahn- 
de Weise  gewinnt  man  dasselbe  aus  dem  Triäthylstaunii^jodid. 

Es  bildet  sich  ferner  bei  der  Destillation  des  nicht  nnzersetzbar 
:htigen  Diathylstannylens  (Gahours),  welches  sich  dabei  in  Tetra- 
lylzinn  und  metallisches  Zinn  spaltet: 

2  (c;Sl|l^'3)  =  (C4H,),  [Sn,]  +  So,. 

Diäthylstannylen  Tetraäthylzinn 

Das  Tetraäthyl zinn  vereinigt  sich  direct  mit  Chlor,  Jod  u.  s.  w., 
tr  nicht  ohne  eine  oder  mehrere  Atome  Aethyl  zu  verlieren.  Behau- 
t  man  es  mit  Jod ,  so  löst  sich  dasselbe  unter  tief  brauner  Färbung, 
Iche  indessen  allmälig  wieder  verschwindet,  uth\  wenn  mit  dem  Zusatz 
selben  so  lauge  fortgefahren  wird,  bis  keine  Entfärbung  mehr  eintritt, 


B<i.   112,  S.  223.  —   Frankland,  dasillist  Bd.  111,  8.  46.  ^    Cahours,  da- 
it   Bd.  114,  S.  2JI  and  Bd.  122,  S-  Gl. 
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80  hat  man  als  Zeraetzungsproduct  eiaenetts  Jodalhjl,  ander»eis^  T*^ 

ftthylstanninjodid ,  die  S.  932  beschriebene  Verbindung:  ^^*  j**»|  Saj 

und  Diäthylstannylenjodid.  —  Aehnlich  verhall  sich  die  VerbioJuti.*  21 
gen  Brom. 

Concentrirte  wäesrige  Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  nicht  dan 
ein.  Werden  beide  Flüssigkeiten  über  Quecksilber  gemischt  und  j 
80*  bis  90^0.  erhitzt,  so  erfolgt  eine  langsame  Gasentwickelnag  und  -:\ 
nach  12  bis  18  Stunden  ist  die  Reaction  beendet  Die  Prodode  9.1 
Aethjlwasserstoff  und  Triäthjlstanninchlorid: 

(C4H5)4jSnJ  +  HCl  =^C4H5)JI^+  (C4H,)3[Bll,3  Cl 

Tetraäthylzinn  Aethylwas-  Triilhylataiinio- 

serstoff  Chlorid 

Dieselbe  Umwandlung  erfahrt  das  Tetraäthylzinn,  wenn  man  e«  \ 
käiifllicher  Salzsäure  in  starken  Glasröhren  eingeschmolzen  knrrc  :.i 
auf  lOO^C.  erhitzt.  Bei  längerer  Einwirkung  und  unter  Adw«*.:.! 
einer  grösseren  Menge  Salzsäure  entsteht  krystallisirendes  Diäth^lr^ 
lenchlorid: 

^(C4H5)4^^]  +  2HC1  =^^IVH)^+  (C^H^J^gn,]^: 

Tetraäthylzinn  Aethylwas-         Diäthylstannyle&- 

sorstoff  cUorid. 

Das  Tetraäthylzinn  vereinigt  sich  direct  mit  Zinnchlorid,  e 
entstehen  je  nach  dem  Mengenverhältnisse  der  beiden  Körper  L»'  '  1 
stannylenchlorid  oder  Triäthylstanninchlortd : 

(C4H5)4  [Sn,]  +  2SnCl,  =  2i{C,H^),  [Sn,]  CI,) 

Tetraäthylzinn  Diäthylstannyleo- 

chlorid 

3  ((C4H5)4[gni])  +  2  SnCl,  =  4  ((C4H,),[g^) 

Tetraäthylzinn  Triäihylsianiiiii- 

chlorid. 


Titanchlorid  0  ^^^  Tetraäthyl zinn  wirken  in  der  Kälte  n»*- 
einander  ein;  erst  beim  Erwärmen  der  Mischung  erfolgt  Beaeti.iii  z 
reichlicher  Entwickelnng  von  Chloräthylgas.    Der  Process  verlftun  . 
die  Zersetz nngsproducte  sind  Triäthylstanninjodid,  Chlorithyl  und  I 
sesquichlorid. 

Wie  es  scheint,  ist  noch  nicht  versucht,  wie  nascirender  IT^«^ 
sich  gegen  Tetraäthylzinn,  Triäthylstannin ,  DiäthyUtannyleo    n* 
Verbindungen  verhält.     Muthmaasslich  lassen   sich  auf  die^e   ^% 


C-- 


^)  Buckton,  Journal  of  the  Chemie.  SocieU  [2.]  Bd.  1,  S.  tX 
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Verbindungen 'c\iQ  t^^]'  ^* h(  t^°*^  """*      H  1 1^^^'^  erzeugen,  weU 

*H  )  H  )  H  1 

GH) 
che  letztere  bei  Behandlung  mit  Jod  die  dem  Propyljodid:     *     *|  [Cg]  J 

pondirende  Verbindung:  ^*^M  [SnJ  J  (s.  S.  921)  liefern   würde. 


corre« 


Tetramethylzinn. 

Syn.  Distannmethyl.  —  Zusammensetzung:  (C2H3)4  [8112].  — 
E5  bildet  sich  nach  Cahonrs  zugleich  mit  dem  Dimethylstannylen  bei 
1er  S.  988  beschriebenen  Darstellung  des  letzteren,  und  kann  durch  Er- 
litzen  desProdocts  auf  l^O^'  bis  145<^C.  von  demselben  getrennt  werden. 
>a9  Tetramethylzinn  destillirt  bei  dieser  Temperatur  ab  als  ölige  mit 
Taster  nicht  muchbare  Flüssigkeit  von  ätherartigem  Geruch.  Jod  er- 
engt  damit  Jodmethyl  und  Tri methy Istann injodid.  Ueberhaupt  verhält 
s  sich  dem  Tetraäthylzinn  ganz  ähnlich.  Man  wird  es  auch  aus  dem 
i'riäthylstanninjodid  und  Diäthylstannylenjodid  durch  Behandlung  mit 
odathyl  erhalten. 

Triäthylmethylzinn. 

Znsammensetzung:  prr'^^'l  [SUj].  —  Es  entsteht  durch  Einwir- 

ing  von  Methylzink  auf  Tnathylstanninjodid  (Cahours  0*  Beide  wirken 
•gleich  auf  einander  ein.  Man  fügt  letzteres  mit  Vorsicht  und  unter 
iter  Abkühlung  dem  Mothylzink  hinzu,  welches  hierbei  im  Ueberschuss 
eiben  muss. 

Nach  beendeter  Einwirkung  wird  die.  Flüssigkeit  mit  schwach  an* 
«tauertem  Wasser  behandelt,  um  das  überschüssige  Methylzink  zu  ent- 
'fien,  wobei  sich  zugleich  das  Triäthylmethylzinn  als  schweres  Gel  ab- 
leidet.  Es  wird  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet 
rj   schliesslich  durch  RectiHcation  gereinigt. 

Es  ist  eine  farblose,  schwach  ätherartig  riechende,  in  Wasser  anlös- 
Ik*'  Flüssigkeit,  siedet  bei  163^0.,  zerlegt  sich  bei  Behandlung  mit  Jod 
i'riathylstanninjodid  und  Jodmethyl. 

Trimethyläthylzinn, 

ZnfVfimmensetznng:     n' u*     j  [Sdi«]'  —   Seine   Darstellung  aus 
<;   Aonaleo  der  Chemie  BJ.  122,  S.  CO. 
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TrimethyUtanninjodtd  und  Aethylzink  und  seine  Reinigung  gesehiekt  re- 
naa  so  wie  bei  der  vorhergehenden  Verbindung  angegeben  ist(Cahovre*. 
Es  ist  ein  farbloses,  mit  Wasser  nicht  mischbares  Liquidum  too  it>r- 
artigem,  etwas  stechendem  Geruch,  hat  1,243  speci f.  Gewicht,  »iedeC  rv.- 
sehen  125«  und  12800.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  6,715  (bei  fr»«', 
bestimmt)  gefunden  (berechnet:  6,69).  Durch  Jod  wird  es  in  TrimH^;.'- 
8tanninjodid  und  .Jodäthyl  zersetzt* 


Diüthyldiraethylzinn« 

Syn.Zinnäthylomethylid(FranklandS).  —  Zasammenietfis.' 

(aH*)i  ^^^'  ~   ^^  «n*8te*»'  «iurch  Einwirkung   von  Methylxi»k  «c 

Diäthylstannylenjodid,   wenn   man    letzteres   unter   Abkühlung  de?  G- 
fasaes  nach  und  nach    in  ätherische  Lösung  von  Methylrink,  welche»  ^ 
Ueber8chn9d  bleiben  niuss,  einträgt     Das  Prodnct  wird  destUlirt:  d^r- 
geht  mit  Hinterlassung  yon  Jodzink  alles  Flüchtige  unter  140*C    CV' 
Das  Destillat  wird  zur  Entfernung  des  noch  beigemischten  Meth^lrl^i- 
mit  verdünnter  Essigsäure  behandelt.    Die  ausgeschiedene   oUrtige  T*^- 
bindung  ist  Diäthyldimethylzinn ;  sie  wird  mit  dem  sechs-  bis  .^chti^-t  - 
Volumen  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  recciäcr« 
Nach  Entfernung  des  zuerst  übergehenden,  Aether  enthaltenden  Dejt.U-j4 
wird  das,  was  zwischen   143<^  und  148<^  C.  abdestillirt ,  gesondert  asfrr- 
fangen. 

Das  so  gereinigte  Diäthyldimethylzinn  ist  eine  klare,  faH>'o««.  :? 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  schwachem  ätherartigem  Genick  .  i 
etwas  metallischem  Geschmack.  Es  hat  1,232  specif.  Gewicht  bei  1^"  i 
bleibt  bei  —  13®  G.  noch  flüssig,  siedet  zwischen  144*  und  146 
Seine  Dampfdichte  ist  (bei  1990C.  bestimmt)  gleich  6^88  gcfiuiden  vi- 
rechnet:  7,09). 

Es  lässt  sich  leicht  entzünden  und  verbrennt  an  der  Luft  ait  a 
liehen  Erscheinungen,  wie  das  Tetraäthylzinn.    Auch  in  seinem  V^erka^^c^ 
gegen  die  Haloide  stimmt  es  mit  diesem  überein. 

Es  löst  Jod  mit  prächtig  carmoisinrother  Farbe,  die  bei  gewöh&lic.  - 
Temperatur  äusserst  langsam  verschwindet.   Ist  indessen  die  BeactioB  ds*   i 
gelindes  Erwärmen  einmal  eingeleitet,  so  schreitet  sie  auch  in  der  K.« 
ziemlich  rasch  vorwärts.    Wird  auf  diese  Weise  die  Verbindung  le  !&'. 
mit  Jod  behandelt ,  bis  sie  sich  nicht  mehr  entfärbt ,  alsdaon  das 
schüssige  Jod  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  entfernt  und  dai  Tr*  •  * 
destillirt,  so  geht  zuerst  Jodmethyl  über.    Die  Temperatur  steigt  raK .    . 
2070  C,  ohne  dass  eine  erhebliche  Menge  sich  weiter  verflüchtigt   ^  <l- 
^  der  Retorte  zurückbleibt,  ist  das  S.  932  beschriebene  DiathylsUnnyW/  -^ . 


^)  A.  a.  O.  8.  69.  —  ^  Annalen  der  Chemie  Bd.  111,  S   60. 
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Wässerige  Salesäure  wirkt  auf  Diäthjldimethjbinn  Idehter  oia 
il»  auf  Tetraäthylzinn.  Beim  Erhitzen  der  MischuDg  erfolgt  reichliche 
Ga^ntwickeluag  unter  Bildung  eines  kryatallinischen  Salzes.  Frank- 
land hat  dupch  einen  besonderen  Yersuch  ermittelt,  daas  von  den  vier 
Atomen  der  in  dem  Diäthyldimethylzinn  enthaltenen  Alkoholradicale 
l*enaa  ^4  austritt,  doch  besteht  das  entwickelte  Gas  nicht  aus  reinem  Me- 
thylwasserstoff oder  Aethyl Wasserstoff,  sondern  aus  einem  Gemenge  bei« 
Jer,  worin  Aethyl Wasserstoff  vorherrscht  und  etwa  81  Proc.  beträgt. 


Amylzinn  verbin  düngen. 

Den  Aethyl-  und  Methylzinnverbindungen  entsprechende,  Amyl  eot- 
laltende  organische  Zinnradieale  und  deren  Verbindungen  sind  von 
^rno  Grimm  i)  beschrieben.  Die  von  ihm  befolgte Darstellungftmethode 
^i  im  Princip  die  nämliche,  welche  Cahours  zur  Darstellung  seiner 
Vethyl-  und  Methyl zinnverbindangen  angewandt  hat,  und  stimmt  fast  ge- 
lau  mit  derjenigen  überein,  welche  zuerst  Löwig  zu  gkichem  Zwecke 
»efulgte.  A.  Grimm  hat  ausser  dem  Triamylstannin  und  Diamyl- 
tannylen  noch  ein  Monoamylstannyl:  (CjoHu)  Sn^,  nebst  Verbindungen, 
lod  zwei  angeblich  verschiedene  Rad icale  von  der  Zusammensetzung  des 
>iamyUtannylen8  beschrieben,  sodann  auch  angegeben,  vom  Tetraaniyl- 
inn  Verbindungen  erhalten  zu  haben. 

Wennschon  die  Existenz  organischer  einatomiger  resp.  dreiatomiger 
üonradicale  von  der  Znsammensetzung  jenes  Monoamylstannyls  sehr 
rahrscheinlich  ist,  so  werden  voraussichtlich  doch  mehrere  der  beachrie- 
enen  Amylzinnverbindungen  nach  Wiederholung  der  Versuche  eine 
ndere  Deutung  erfahren,  besonders  nachdem  Strecker')  darch  Ver- 
uche  gezeigt  hat,  dass  seine  früher  ausgesprochenen  Vermuthniigen ') 
her  die  Zusammensetznng  mehrerer  diesen  Amylzinnverbindungen  cor* 
e»pondirender  und  nach  demselben  Verfahren  gewonnener  Aethylzinn- 
erbindimgen  Löwi g's  richtig  sind  (vergU  DiäthylstannylenoxyjodiJ 
.  ^S7).  —  Ich  beschränke  mich  deshalb  hier  auf  kurze  Mittheilung 
er  Angaben,  welche  Grimm  Über  die  Verbindungen  gemacht  hat,  die 
iiithmaasslich  Triamylstannin  und  Diamylstannylen  enthalten.  Die  Ua- 
icale  selbst  sind  nach  ihm  (ettartige  schmierige  Massen,  in  Wasser 
uh'tslich,  in  Aether  leicht  löslich,  und  in  Alkohol  um  so  weniger  lös- 
(!h,  je  mehr  Zinn  sie  enthalten.  In  ätherischer  Lösung  oxydiren  sie 
ch  beim  freiwilligen  Verdunsten  rasch. 

DuA  Triamylstanninoxyd:  (Ci^lln)»  [Sll|]  O,  ist  eine  dickölige 
irchntchtige  Masse,  vereinigt  sieh  mit  Schwefelsäure  zu  einem  amorphen 


1)  Joanial  für  prakt.  Chemie  Bd.  €2,   S.  385  IT.  —  Im  Anssugo  Anaalen  dar 
.'inic   Bd.  92,  S.  3»4  AT.  —  ^)  Annaleu  der  Chciuie  Bd.  123,  8.  8G&.  —  *)  Uaaalbti 
l    105,  S.  810. 

Kolbe,  organ.  Chemie.  IL  ^ 
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Salz;  das  Chlorid  bt  ein  schwach  gelb  geßirbtes,  klares,  io  Wasser  n- 
lösliche?,  in  Alkohol  leicht  löäliches  Oel. 

Das  Diamylstannylenozyd:  (CieHn)«  [Sn^]  0|,  ist  ein  bkodct' 
weisses,  amorphe?,  gemchloses  Pulver,  in  siedendem  Wauer  etwa»  IrttÜ-'. 
in  Aether  fast  unlöslich.  —  Sein  schwefelsaures  Salz  ist  ebenfaDs  wr.-« 
amorph,  in  Wasser  nnd  Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  Alkohol  ~ 
Die  Chlorverbindung  ist  fiber  15<*C.  ein  dickes  darchsichtiges  Ot 
welches  bei  -|-  5^  C.  krystnllinisch  erstarrt,  von  schwachem  kampier- 
artigen  Gernch,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  brennt  mit  bei'.<r 
grün  gesäumter  Flamme. 

Das   Tetraamylzlnn  beschreibt  Grimm  als  farbloses  in  Alku: 
nnd  Aether  lösliches  Oel. 


Organische  Bleiverbindungen. 

Von  den  organischen  Blei  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nar  solche  \>^ 
kannt,  welche  das  viera tomige  Doppelatom  Blei:  Pbf,  in  Verbindong  n 
drei  Atomen  eines  Alkohol radicals  und  ausserdem  je  ein  Atom  Sast* 
Stoff,  Chlor  etc.  enthalten,  und  demnach  den  Triäthylstannin verbinde  j- 
entsprechen,  und  ferner  solche,  welche  das  Doppelatom  Blei  in  Vr- 
bindung  mit  vier  Alkoholradicalen  enthalten.  Den  DiäthylstannjIennrrSi.- 
dungen  correspondirende  organische  Bleiverbindungen  sind  noch  nii^it  hz- 
gestellt  Auch  fehlen  diejenigen  organischen  Bleiverbindungen,  welche  neb»' 
den  Alkoholradicalen  zugleich  Wasserstofiatome  fuhren  z.  B.  eia  Act>' 

plnmbinoxydhydrat:  ^^^^|  [Pb,]  O  •  HO  oder  Diäthylplombiochlon: 

C4HJ  [Fb,]  CL 

h) 

Dem  bei  Beschreibung  der  organischen  Zinnverbindnngen  bel^ljtr 
Nomenclaturprincip  gemäss  bezeichne  ich  das  hypothetische  prinirc  •: 
pische)  Radical:  Hs  [Pb^],  mit  dem  Namen  Fl  u  mbi  n,  ond  nenne  die  di« 
derivirenden  organischen  Radicale,  welche  an  Stelle  der  drei  Waasera:-  r- 
eben  so  viele  Atome  Aethyl  nnd  Methyl  enthalten:  (C4Hj)3  [Pbil  ^ 
(^^3)3  [Pbs],  Triäthylplumbin  und  Trimethylpl umbin. 


TriäthylplumbinO* 

Syn.  SesqnipInmbSthjl.  —  Zasammensetcang:  C^Hj  .n>. 
C«H,) 

1)  Low  ig,  Journal   für  prakt.  Chemin  Bd.  60,  S.  304  ff.  —  Im  Aos^itr-   •*-' 
nnlou   der  Chemie  Bd.   88,  S.   318.  —  Bück  ton,   AddoIco   der   (^hemie  Bd.    :   . 
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yUn  erhäk  es  durch  Einwirkung  von  Jodäthjl  auf  eine  Legining  von 
Mei  und  Natrium,  am  besten  auf  eine  solche,  welche  Blei  und  Natrium 
ro  VerhältniM  von  2  Atom  des  ersteren  cu  3  Atom  des  letzteren  enthalt, 
reiche  demnach  ans  3  Thln.  Blei  und  1  Thl.  Natrium  be5teht.  Zur  Dar- 
ti'IInng  derselben  empfiehlt  Klippel  folgendes  Verfahren. 

Man  bringt  das  Blei  in  einem  hessischen  Tiegel  zum  Schmelzen, 
imnit  denselben  alsdann  ans  dem  Feuer,  und  trägt  die  abgewogene 
[enge  Natrium,  noch  vom  Steinöl  befeuchtet,  in  kleinen  Stücken  unter 
tetem  IJmrQhren  mit  einem  eisernen  I>raht  oder  Stäbchen,  nach  und  nach 
in.  Die  Wärmeentwickeluug  bei  der  Vereinigung  beider  Metalle  ist 
r>  beträchtlich,  dass  das  Steinöl  sich  entzündet.  Durch  die  hierbei  sich 
ll<ienden  Gase  wird  die  Legirung  vor  der  Oxydation  geschützt  — 
Tachdem  alles  Natrium  eingetragen  ist,  soll  man  den  Tiegel  mit  trock- 
em  warmen  Sand  füllen  und  langsam  erkalten  lassen.  —  Derselbe  wird 
ach  dem  Erkalten  zerschlagen,  die  schön  krystallisirte  Legirung  in  einem 
'ocknen  warmen  Mörser  unter  Ilinzufiigung  von  etwas  getrocknetem 
aml  möglichst  rasch  zu  feinem  Pulver  zerstosFen,  was  mit  einer  nicht 
nbeträohtljchen  Wärmeentwicitelung  verbunden  ist,  und  in  einem 
iftdicht  verschlossenen«,  mit  Kohlensäure  gefülltem  Gcfässe  aufbewahrt 
IClippel). 

Zur  Darstellung  des  Triäthylplumbins.wird  die  gepulverte  Legirung 
t  einem  etwa  100  Gc.  fassenden  Kölbchen  mit  Jodäthyl  vollständig 
irchfeuchtet  und  dasKölbclien  rasch  mit  dem  unteren  Ende  eines  guten 
i d)ig' sehen  Kühlappnrates  verbunden,  so  dass  das  sich  verflüchtigende 
>däthyl  immer  wieder  zurflckfliesst  —  Wenn  die  ^Legirung  gut  bereitet 
sr,  so  tritt  fast  aurrenblicklich  eine  äusserst  heftige  Renction  ein. 

Durch  Hinznfügong  von  einigen  Tropfen  Weingeist  erkennt  man  her* 
irh  leicht,  ob  noch  unveränderte  Legirung  vorhanden  ist.  und  befördert 
«lurch,  wenn  dies  der  Fall  ist,  die  weitere  Zersetzung.  Der  Ueber- 
hu!)s  von  Jodäthyl  wird  zuletat  im  Wasserbade  abdestillirt. 

Der  trockne  Inhalt  des  Kölbchens  wird  nun  in  einem  trocknen 
flind(*r  mit  Aether  tüchtig  durchgeschüttelt,  wobei  das  gebildete  Tri* 
hjlplumbin  in  Lösung  geht  Das  Schütteln  wird  mit  einer  neuen  Quaii* 
ät  Aether  wiederholt,  welcher  noch  etwas  davon  auszieht 

Man  versetzt  darauf  die  in  einen  Kolben  gebrachten  vereinigten 
tierischen  Auszüge  mit  etwas  Wasser  nnd  dcstillirt  den  Aether  im  Was- 
ri)a<Io  ab.  Wenn  derselbe  beinahe  ganz  abdestillirt  ist,  so  scheidet  sich 
s  Triäthylpl umbin  ölartig  unter  dem  Wasser  ab. 

Es  ist  ein  ziemlich  dünnflüssiges,  schwach  gelblich  gefärbtes  durch- 
htigcs^  ölartiges  Liquidum  von  1,471  speoif.  Gewicht  bei  10®  C.,  in 
a^<«er  unlöslich,  nnd  auch  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich,  sehr  leicht 
dich  in  Aether.  —  Es  ist  wenig  flüchtig,  nnd  lässt  sich  nicht  unzersetzt 


J'Jt;.  ~    KHppol,   Journal    fiir  prnkt.   Chemie  Bd.  81,  S.  287.  -^  Cahoors 
ii.>l<^ii  der  Chemie  Bd.   122,  S.  66. 
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destilliren.  Wird  aber  die  älhcvische  Losatig  an  der  Luft  Terdc^:«: 
so  verfluchtigt  sich  mit  den  Actherdämpfen  ein  nicht  unbetrickUi  .' 
Tkeil  unter  partieller  Oxydation  des  ZarOckbleibenden.  Die  l>;.r  \ 
demselben  reizen  ausserordentlich  stark  die  Schleimhäute  der  B««pira:>c> 
Organe,  und  bewirken  heftiges  Thränen  der  Augeo  und  Flie«scB  dcrN.« 
(Klippel). 

Am  Lichte  wird  es  zersetzt  und  scheidet  metallidcbes  hUi  ab  lii.  * 
gleichzeitiger  Bildung  flüchtiger  nicht  näher  untersnchter  PnKlacte.  Ai 
bei  längerem  Kochen  der  Verbindung  mit  Wasser  erfolgt  Abeicheii.  . 
von  Blei. 

Lässt  man  die  ätherische  Losung  langsam  ao  der  Luft  ▼crdon«''^ 
so  oxydirt  sich  das  Triäthylpl umbin  unter  gleichzeitiger  Aufnahiae  < 
Kohlensäure  aus  der  Luft,  und  man  erhält  kohlensaures  TriÜhylplLn^  • 
oxyd  als  weisses  krystalUnisches  Pulver. 

In  der  ätherischen  Lösung  des  Triäthylpl umbins  bewirkt  alkoLo.> 
Lösung    von    salpetersaurem  Silberoxyd  einen   reichlicheo   Niedere 
von  reducirtem  metallischem  Silber,  und  die  FlCtosigkeit  enthmlt  Ltr^ 
salpetersaures  Triäthylplumbinoxyd. 

Lässt  man  das  Radical  tropfenweise  in  frisch  bereitetes  Chlor«  i- 
fliessen,  so  verschwindet  der  Geruch  des  Chlors,  unter  reichlicher  BL.  . 
von  Chlorblei.    Was  auiserdem  ent^iteht,  ist  nicht  ermittelt.    Wahr«^  - 
lieh  wird  zugleich  Chloräthyl  gebildet 

Wird  in  die  äther-alkoholisclie  Lösung  des  Radicals  Jod  sehr  .**   ^ 
Hg  und  unter  Vermeidung  zu   starker  Wärmeentwickelung  so  lang«  c 
getragen,  bis  die   Farbe  nicht  mehr  verschwindet,  so  erhält  niaa  ■<    i 
etwas  ausgeschiedenem  Jodblei  das  sehr  unbeständige  TriäthjlpL 
Jodid  in  Lösung  (Klippel). 

Triäthylplumbinoxydhydrat. 

Zusammensetzung:  (C4H5)3  [Pb^]  O     HO.  —  Wird  die  ! 
bereitete  Lösung  des  Jodids,  welche  auf  die  oben  angegebene  ^^ 
durch  Eintragen  von  Jod  in  die  äther- alkoholische  Losung  des  Tn»:    ^ 
plumbins  erhalten  ist,  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in  kleinem  l'^ 
schuäs    geschüttelt,   die  filtrirte    Flüssigkeit    mit  Wasser   versetxt.      I 
darauf  der-Aether  und  Alkohol  abdestillirt,  so  scheidet  sich  dns  ^^^ 
hydrat  als  farblose  dickliche  Flüssigkeit  ab. 

Dasselbe  bildet  sich  gleichfalls  durch  Zersetzen  des  Salpeter«« 
Triäthylpl umbinoxyds  mit  alkoholischer  Kalilauge.     Die  alkoholi 
Bung  wird   mit  Aether  geschüttelt  und  hernach  mit  so  viel  Wi 
mischt,  bis  eine  Trennung  in  zwei  Flussigkeitsschichten  erfolgte,  u. 
klar  abgehobene  ätherische  Lösung   des  Triäthylplumbinoxydhjdr^* 
stillirt,  wobei  die  Basis  ölartig  zurückbleibt. 

Mau  erhält  es  nach   Cahours   leicht   und   vollkommen 
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man  die  Chlorverbindung  über  Stücke  von  festem  Kalihydral  destillirt« 
Das  ölige  Destillat  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse  sich  durch« 
kreuzender  Nadeln. 

Das  Triäthylplumbinoxydhydrat  ist  eine  dickölige  farblose  Flüssig- 
keit, welche  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystallinischen  Masse  gesteht 
(Löwig)«  von  eigeothümlichem  zwar  schwachem,  aber  besonders  beim  Er- 
wärmen stark  zum  Niesen  reizendem  Geruch.  Alkohol  und  Aether  lösen 
es  leicht ,  Wasser  wenig.  Die  Lösungen  reagiren  stark  alkalisch ,  haben 
eiueii  scharfen  ätzenden  Geschmack  und  bewirken  ein  unungenohmes 
GeiBhl  im  Schlünde. 

Es  fühlt  sich,  schlüpfrig  an ,  wie  Kalihydrat ,  ist  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  etwas  flüchtig,  so  dass  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter 
Glasstab  beim  Darüber  halten  deutliche  Nebel  zeigt. 

Das  Triäthylplumbinoxydhydrat  ist  eine  so  starke  Basis,  dass  es 
Arumoniak  aus  seinen  Verbindungen  austreibt,  viele  Metalloxyde  aus  ihren 
Salzen  fallt  und  sogar  die  Fette  verseift.  Es  vereinigt  sich  leicht  mit 
[)äuren  und  erzeugt  damit  meist  krystallisirbare  Salze.  Von  diesen  sind 
folgende  untersucht. 

Schwefelsaures  Triäthylphimbinoxyd:  2  ((C4llft)3  [Pb,]  O). 
S3O«.  Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Basis  tropfenweise  mit  einer 
rar  volbtändigen  Neutralisation  ungenügenden  Menge  verdünnter  Schwe- 
elsänre  versetzt,  so  scheidet  sich  das  Salz  als  blendend  weisser  krystalli- 
lischer  Niederschlag  ab.  Es  wird  mit  Alkohol  und  mit  Aether  gewaschen, 
irorin  es  unlöslich  ist.  Auch  Wasser  nimmt  nur  wenig  davon  auf.  Es 
ost  sich  aber  in  Alkohol,  welcher  freie  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
mthält,  in  reichlicher  Menge  und  kry stall isirt  daraus  in  ziemlich  grossen 
glänzenden,  harten  Octaedem. 

Salpetersaures  Triäthylplumbinoxyd:  (C4H5),[Pbj]O.N05, 
Man  erhält  es  leicht,  indem  man  die  alkoholische  Lösung  des  Triäthyl- 
)lambin8  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gehandelt,  und  die  vom  ausgeschiedenen  Silber  abültrirte  Lösung  im 
ATasserbade  eindampft  Das  salpetersaure  Salz  hinterbleibt  als  dick- 
^lige,  bnttefartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  nach  einiger  Zeit  su 
tiner  krystallinischen ,  fettartig  an zufii blenden  Masse  erstarrt  Es  ist 
n  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  zersetzt  sich  boim  Erhitzen  mit 
rhwacher  VerpufTung.  Wird  die  alkoh')lisclio  Lösung  längere  Zeit  ge- 
locht, so  erleidet  es  partielle  Zersetzung,  die  sich  durch  Ausscheidung 
'on  salpetersaurem  Bleioxyd  kund  giebt 

Phosphorsaures  Triäthylplumbinoxyd,  Kweifach-saures: 

C4  Hs),  l^*^il  ^  I .  pOj,    In  warme,  mit  Alkohol  veivetste  wässrige  Phos- 

)horftäure- Lösung  wird  kohlensaures  Triäthylplumbinoxyd  so  lange  ein- 
ro tragen,  als  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  noch  davon  auflöst. 
)eim  Erkalten  und  Verdunsten   der  Lösung  scheidet  sich  das  Sab  in 
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kleinen,  ßternfürmig  gruppirten  Krvötallea  ab.  Es  ist  iu  Waöser,  Alkoliol 
und  auch  in  Aether  löslich.  Wird  das  trockne  Salz  mit  rauchender 
Öalpetersänro  Übergossen,  so  erfolgt  Oxydation  unter  lebhafter  Feuer- 
erscheinung (Klippel). 

Kohlen8aure8Triäthylplumbinoxyd:2((C4H5)3[Pb.i]0).CA- 
Es  setzt  sich  beim  langsamen  Verdampfen  der  alkoholischen  Losung  der 
freien  Basis  an  der  Luft  i»  glänzenden,  harten  kleinen  Kry stallen  ab. 
Beim  directen  Einleiten  von  Kohlensäure  fallt  es  weiss  nieder.  Dasselbe 
geschieht  durch  Znsatz  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Bei  Anwendung 
von  überschüssigem  kohlensaurem  Ammoniak  löst  sich  der  Niederschlag 
wieder  auf,  indem  sich  ein  lösliches  Doppelsalz  bildete  Es  schmeckt  i«tark 
brennend,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  und  wird  auch  von  Alkohol  nur 
in  geringer  Menge  aufgenommen.  Von  heissem  Aether  wird  es  gelöst 
und  setzt  sich  daraus  beim  Verdunsten  in  Krystallen  ab. 

Ameisensaures  Triäthylplumbinoxyd:  (C4H$)3  [Pb2]O.UC^0;i, 
wird  durch  Auflösen  der  kohlensauren  Verbindung  in  mit  Alkt)hol  ver- 
setzter Ameisensäure  erhalten,  krystallisirt  beim  Verdunsten  in  sehöneu. 
leicht  zerfliesslichen  Nadeln.  Es  wird  auch  von  Alkohol  and  Aether 
leicht  gelöst. 

Essigsaures  Triäthylplumbinoxyd:  (C4 115)3  [Pbj]  0 .  04113 0;- 
wird  wie  das  vorige  Salz  dargestellt,  und  gleicht  demselben  auch  in 
seinen  Eigenschaften,  nur  ist  es  nicht  so  zerflicpslich,  wie  jenes.  Wenig 
Über  100^  C.  erhitzt,  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  unter  AuFstoasung 
heftig  zum  Niesen  reizender,  weisser  brennbarer  Dämpfe. 

ButtersanresTriäthylplumbinoxyd:  (04115)3  [PbslO.CgHTOr 
gleicht  den  vorigen  beiden  Salzen,  krystallisirt  in  zolllangen  buscheiför- 
mig gruppirten  Nadeln,  riecht  schwach  nach  Buttersänro. 

Benzoesaure8Triäthylplumbinoxyd:(C4ll5)j[Pb^]O.CuH503, 
krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Weinsaures  TriÄthylplumbinoxyd,  saures:  ^^*^*^t^*^]j^j. 

C8H4O10.  Beim  Vermischen  der  weingeistigen  Losung  der  freien  Ba^« 
mit  Weinstein  säure  entsteht  ein  Niederschlag,  wahrscheinlich  neutrales 
Salz,  welcher  sich  bei  Zusatz  von  mehr  Weinsäure  wieder  löst.  Bei 
langsamer  Verdunstung  dieser  Lösung  setzt  sich  das  saure  Salz  in  kloinen 
schuppig-blätterigen  Krystallen  ab. 

Diesem  gleicht  vollkommen  das  mit  2  Atomen  Krys^Uwaaser  krj- 
stallish'cnde  neutrale  oxalsaure  Salz. 

Triäthylplumbinchlorid :  (€4115)3  [Tb^]  Gl.  Man  erhält  es  au!' 
dem  schwefelsauren  Salz,  wenn  man  die  mit  etwas  Salz;säure  versetzte 
weingeistige  Lösung  desselben  mit  Chlorbaryum  fällt,  das  Ganze  hernach 
mit  Aether  schüttelt  und  bis  zur  Abscheidung  der  ätherischen  Ldsang 
mit  Wasser  vermischt.  Diese  wird  klar  abgehoben  and  zur  freiwilligen 
Verdunstung  hingestellt.    Die  Chlorverbindung  krystallisirt  dann  in  scbö- 
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t:eD  langen,  stark  glänzenden  Nadeln,  ist  leicht  löalich  in  Alkohol  und 
Aether,  riecht  beim  Erwärmen  stark  senfartig,  und  wird  schon  bei  gelin- 
•lem  Erhitzen  unter  schwacher  Yerpuflung  zersetzt,  wobei  Chlorblei  mit 
metallischem  Blei  gemengt  zurdckbleibt  (Low ig). 

Nach  Cahours  erhält  man  das  Chlorid  leicht  auch  durch  Erhitzen 
von  Tcträthylblei  mit  concentrirter  Salzsäure,  während  Aethylwasserstoflf- 
^us  entweicht;  doch  darf  das  Sieden  nicht  allzulange  fortgesetzt  werden, 
weil  sonst  die  Zersetzung  weiter  geht  und  Chlorblei  entsteht.  Das  ge* 
liildete  Triäthylplumbinchlorid  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schonen 
Nadeln  aus.  Beim  Erhitzen  mit  festen  Stücken  von  Kalihydrat  wird  es  zer- 
setzt in  Chlorkalium  und  Triäthylplumbinoxydhy  drat,  welches  überdestillirt. 

Triäthylplumbinchlorid -Platinchlorid:    (C4H5)8   [Pb,]  Cl 
f  PtCl),  entsteht  beim  Vermischen  weingeistiger  Lösungen  beider  Salze. 
K.H  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in  prächtigen  knpferrothen  Kryställchen 
ab,  ißt  in  Wasser  schwierig,  in  Alkohol  und  in  Aether  leichter  löslich. 

Triäthylplumbinchlorid-Quecksilberchlorid:(C4H5),[PbJCl 
-|-  2  llgCl,  setzt  sich  aus  einem  Gremisch  heisser  weingeistiger  Lösungen 
der  beiden  Salze,  beim  Erkalten  in  weissen  perlmutterglänzenden  Kry- 
»tallschiippcheu  ab.  Dieselben  (llrben  sich  bei  gelindem  Erwärmen  dun- 
kel, entzünden  sich  und  verbrennen  mit  weissem  Bauch  und  mit  Hinter- 
lassung von  wenig  Bleioxyd. 

TriAfhylplumbinbromid:  (04115)3  [Tb,]  Br,  wird  analog  der 
Chlorverbindung  ans  dem  schwefelsauren  Salz,  welches  mau  in  mit  etwas 
Schwefelsäure  angesäuerter  weingeistiger  Lösung  anwendet,  durch  Ver- 
mischen mit  alkoholischer  Lösung  von  Bromkalium  erhalten.  Es  kry- 
fltallisirt  aus  ätherischer  Lösung  in  langen  Nadeln. 

Tri&thylplumbixgodid  lässt  sich  auf  gleiche  Weise  wie  das  Bro- 
mid  nicht  darstellen.  Beim  Vermischen  der  etwas  freie  Schwefelsäure 
enthaltenden  weingeistigen  Lösung  der  schwefelsauren  Verbindung  mit  wein- 
geistiger Jodkaliumlösung  erhält  man  ein  Product,  dessen  ätherische 
Lösung  bei  freiwilliger  Verdunstung  beträchtliche  Mengen  Jodblei  ab- 
scheidet. Bei  rascher  Verdunstung  hinterbleibt  ein  penetrant  riechendes 
farbloses  Gel,  woraus  sich  gleichfalls  bald  Jodblei  absetzt.  Wird  die 
noch  nicht  zersetzte  Verbindung  mit  Wasser  destillirt,  so  scheidet  sich 
«ogleich  Jodblei  aus,  und  mit  den  Wasserdämpfen  geht  eine  farblose, 
dünnflüssige,  höchst  stechend  und  senfartig  riechende  Flüssigkeit  über,  die 
»ich  nicht  weiter  verändert  und  d^ren  Zusammensetzung  etwa  der  Formel: 
Pb4  (C4  Hft)!)  Js,  entspricht 

Triäthylplumbinoyanid:  (C4Hs)s  [Pb*]  C,N.  Wird  eine  alko- 
holiäche  Lösung  von  Triäthylplumbinchlorid  mit  Cyankalium  in  hermetisch 
verschlossenen  Bohren  längere  Zeit  auf  100®  C.  erhitzt,  so  resultirt  eine 
blutrothe  Flüssigkeit,  welche,  mit  Wasser  versetzt,  das  gebildete  Triäthyl- 
Vlumbincyanid  als  weissen  Niederschlag  fallen  lässt.  Es  wird  auf  einem 
Filter  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  in  Aether  gelöst  Beim  Ver- 
dunsten desselben  krjrstaUisirt  es  in  schönen  Prismen  aus. 
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Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Aus  li.' 
alkoholischen  Losung  ßlllt  auf  Znsatz  von  alkoholischem  salpeterMnre*- 
Silberoxyd  Cyansilber  nieder.  Wird  seine  weingeistige  Lösung  mit  Sali- 
säure  erwärmt,  so  wird  Blausäure  frei  Beim  Erhitzen  im  GlasrShrcle^ 
zersetzt  es  sich  unter  lebhafter  Feuererscheinung,  unter  Ansatof^ran^  ^rt- 
zündlicher  Dämpfe  und  mit  Hinterlassung  von  metallischem  Blei  (Klipp*  !l 

Triäthylplumbinrhodanid:  (C4H5)3  [Pb,]  •  C,NS,  wird  dcrh 
Erwärmen  einer  alkoholischen  Lösnng  der  Chlonrerbindong  mit  fin^'' 
gefälltem  Silberrhodanid  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100*  G.  erh:»'- 
ten.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich,  und  krystanKirt 
ans  ätherischer  Lösung  ähnlich  wie  Rhodankalium.  Am  Lichte  sdiwirr: 
es  sich  allmälig,  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Ansstossnng  Ton  Dämpfe:. 
welche  nach  Schwefelkohlenstoff  und  Tetraäthylblei  riechen.  An  der 
Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  heller  leuchtender  Flamme. 


Trimethylplumbin. 

Dieses  Radical  ist  noch  nicht  för  sich  dargestellt  Auch  von  sein«'* 
Verbindungen  sind  erst  wenige  untersucht.  Selbst  die  SanerHoflMlr' 
desselben  sind  noch  unbekannt. 

Das  TrimethylpIumbiiioxydlLydrat,  welches  Cahonr.«  durch  l>e- 
stillation  der  Jodverbindung  über  StQcke  von  Kalihydrat  erhalten  Kj' 
geht  nach  ihm  als  stark  riechendes  Oel  von  deutlich  alkalischer  Reacti  <- 
Über,  welches  beim  Erkalten  zu  prismatischen  Nadeln  erstarrt.  Die  fol^r:- 
den  Haloid Verbindungen  sind  gleichfalls  von  Cahours^)  beschrieben. 

Trimethylpliunbinohlorid:  {C^U^^  C^i]  CL  —  Man  erK. 
dasselbe  durch  Erhitzen  von  Tetramethylblei  mit  conoentrirter  Sa1z>Ä{.r* 
unter  Entwickelung  von  Methylwasserstoffgas: 

PH  ^^»' 

Tetramethyl-  Trimethylplum-        Methylwaa» 

blei  binchlorid  serstoff. 

Bei  zu  lange  fortgesetztem  Erhitzen  geht  die  Zersetzung  weiter  und  ^« 
bildet  sich  GhlorbleL 

Es  krystallisirt  beim  langsamen  Erkalten  der  Losung  in  bij  ' 
neideglänzenden  Nadeln,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Chlt  rS. 
Haben.  Aus  siedendem  Wasser,  worin  es  sich  ziemlich  reichlich  i  < 
erhält  man  es  in  dünnen  farblosen  Prismen  krystallisirt.  Auch  sieden-]-* 
Alkohol  löst  es  ziemlich  leicht.  In  einer  Glasröhre  erhitzt,  subUmiit  ei 
in  glänzenden  Nadeln. 


M  Annalen  der  Chemie  Bd.  122,  S.  69. 


Triamylplmnbin.  963 

Trimethylplumbinbromid:  (CjH,).,  [Pb2]  Br,  wird  wie  die  Chlor- 
rerbindiing  dargestellt,  welcher  es  anch  im  Aensseren  darchans  gleicht. 
Ks  ist  etwas  weniger  löslich,  als  diese. 

Trimethylplumbinjodid :  {C^U^h  [Fb,]  J.  Man  stellt  en  durch 
Kintragen  von  Jod  in  Tetramethylblei  dar.  Die  Reaction  ist  lebhaft  und 
ron  heftigem  Zischen  begleitet.  Wenn  nach  fortgesetztem  Zusatz  von  Jod 
ich  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  entfärbt,  so  resnltirt  eine  feste  weisse 
^aase,  worin  goldgelbe  Blättchen  von  Jodblei  deutlich  erkennbar  ^ind. 
)iirch  Behandlang  des  Prodncts  mit  siedendem  Alkohol  und  Verdunsten 
(es  Filtrats  krystallisirt  das  gebildete  Trimethylplumbinjodid  in  langen 
irblosen  Nadeln,  welche  beim  Erwärmen  einen  stechenden  Geruch  ver- 
reiten ,  bei  stärkerem  Erhitzen  sublimiren.  Es  ist  in  Wasser  wenig ,  in 
Ukohol  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Stücken  von  Aetzkali  bildet 
ich  Jodkaliam  und  Trimethylplurabinoxydhydrat,  welches  überdestillirt« 

Triamylplumbin^). 

Jodamyt  wirkt  aofBleinatrinm  gerade  so  ein,  wie  Jodäthyl  (s.S.  947) 
nd  es  resnltirt  Triamylplnmbin,  welches  aus  der  mit  etwas  Alkohol  ver- 
stzten  ätherischen  Lösung,  nachdem  der  Aether  abdeatillirt  ist,  auf  Zu- 
itz  einer  grosseren  Menge  Wasser  sich  als  gelbliche,  Ölartige  Flüssig- 
eit  abscheidet 

Es  ist  in  der  Kälte  geruchlos,  nicht  flüchtig,  beim  Erwärmen  riecht 
I  dem  Tetrnäthylblei  ähnlich  und  reizt  heftig  die  Schleimhäute.  Auf 
ie  Zunge  gebracht,  erzeugt  es  ein  lange  anhaltende»  kratzendes  Gefilhl 
n  Schlünde.  Mit  rauchender  Salpetersäure  verpufft  es  unter  Feuer- 
'fcheinung.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  starkem  Rauch  unter 
bschcidung  von  Bleioxyd. 

Von  seinen  Verbindungen  sind  nur  wenige  untersucht. 

Triamylplambinjodid:  (CxoHii)^  [Fbj]  J.  Es  entsteht  durch 
adosen  von  Jod  in  der  alkoholisch- ätherischen  Lösung  des  Radicals, 
» lange  noch  die  Farbe  desselben  verschwindet.  Die  von  dem  in  geringer 
'enge  entstandenen  schmutzig  gelben  Niederschlag  abfiltrirte  FlOssig- 
'it  setzt  das  Jodid  krystallinisch  ab.  Nach  wiederholtem  UmkrystalH- 
ren  erhält  man  es  in  langen  weissen,  seidcgläiizenden  Nadeln.  Es 
t  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aetlicr  löslich,  schmilzt  in  der 
'arme  des  Wasserbades,  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch. 
cim  längeren  Stehen  an  offener  Luft  färbt  es  sich  gelb  (Klippel). 

Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Jod  Verbindung  mit  frisch  gefülltem 
tiecksilberjodiddigerirt,  und  hernach  filtrirt,  so  scheidet  sicli  ein  Doppel- 
Iz  von  der  Zusammensetzung:  (CioH],)^  \JPh2]  ^  ~i~  2Hg  J»  in  gold- 
^Iben  glänzenden  Blättchen  ab.  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  und 
ich  in  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich. 


1)  Klippel,  Journal  für  prakt.  Chemie  Bd.  81,  S.  299. 
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Wird  die  alkoholische  Lösung  des  Triamylplombiiijodids  mit  fri*- 
gefälltem  Silberoxjd  geschüttelt,  das  Filtrat  verdunstet  and  mit  \Va«-* 
versetzt)  so  scheidet  sich 

Triamylpltunbinozydliydrat  als  schwach  gelblich  geftrbte«  d '  • 
ölige,  klebrige,  zähe  Masse  aus,  von  scharfem,  kratzendem  Gedchm:^  \. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  lösltclu  Die  alk«  *  - 
lische  Lösung  reagirt  schwach  alkalisch,  sie  fällt  zwar  Eisen oxydhyl-»' 
aus  den  Eisenoxydsalzen,  zerlegt  aber  nicht  die  Kupferoxyd-  und  Si.^  r- 
salze. 

Schwefelsaures Triamylplumbinoxyd:  2((CioHii)3  [Pb|]<)). 
S3O«,  hinterbleibt  beim  Verdunsten  der  mit  verdünnter  Schwer«r!«>iii.  * 
neutral isirten  alkoholischen  Lösung  der  Basis  ab  zähe  unkrystallinin"  - 
Masse.     Es  ist  in  Wasser  anlöslich,  in  Alkohol  und  Aelher  löblich. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  der  Base  mit  Salzsäure  gesättigt  a-  ' 
darauf  verdunstet,  so  scheidet  sich 

Triamylplumbinohlorid:  (CioHn)}  [Fb^]  Cl,  in  Kryst-illcn  h,, 
welche  ganz  der  Jodverbindung  gleichen. 

Tetraäthylblei  O* 

Syn.  Diplumbäthyl,  Bleidiäthylid« 

C4H5) 

C  H  f 
Zusammensetzung:  p*«*/   [^^3  ""  Diese  VerbindiiDg   fir.'-t 

sich  unter  den  Prodocten  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Bleio^trl  .- 
besonders  wenn  diese  Legirung  reich  an  Natrium  ist,  und  davon  4  A:-  "  - 
auf  1  Atom  Blei  enthält.     Leichter  und  reiner  gewinnt  man   sie  d:--. 
Behandlung  von  Chlorblei  mit  Aethylzink*    Trägt  man  ersteres  in  letzt»  -  • 
ein,  so  erfolgt  sofort  unter  massiger  Wärmeentwickelung  Aussehe '.üi*: 
von  metallischem  Blei.     Wird  das  Überschüssige-    Chlorblei  enthalte  : 
Gemisch  mit  einem  Glasstab  gut  durchgerührt  und  darauf  einige  Mi:.-.*.' 
massig  erwärmt,  so  erhält  man  eine  die  feste  Masse  bedeckende  FIj-«.j 
keit,  welche  an  der  Luft  schwach  raucht,  und  durch  Digeriren  mit  Ct' 
blei  von  Acthylzink  nicht  befreit  werden  kann.     Ein  grosser  Theil    : 
darin  wahrsclieinlich  in  Form  einer  Doppelverbindnng  enthaltenen  A»-' 
zinks  lässt  sich  durch  Destillation  entfernen,  wobei  jedoch  die  Tempi::. 
140®  und  15  00  C.  nicht  übersteigen  darf.     Das  in  der  Retorte  Zur    «• 
bleibende  wird  darauf  mit  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure   behAxi : 
wobei  sich  da^  Tetraäthylblei  in  schweren  farblosen  Tropfen  aussch"  ^  - 
Seine  Bildung  wird  durch  folgende  Gleichung  verandohnu licht:   4  1':  i 
-f  4  ((C4H5)  Zu)  =  iV.lh),  [Pb,]  +  4  ZnCl  +  2  Pb. 

Das  Tetraäthylblei  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit  von  1,^2  >p^.. 


>)  Back  ton,   Annalcn  der   Chemie  Bd.  109,  S.  222  und  BiL   112     S.  2 
Cahours,  danHbst  Bd.  122,  S.  G5, 


» 
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Gewicht,  geruchlos  oder  sehr  schwach  riechend,  in  "Wasper  nnlÖälich,  mit 
Aether  mischbar.  Es  entzündet  ttich  beim  Erhitzen  an  der  Laft  leicht, 
und  verbrennt  mit  schön  orangefarbener,  blaugesäuniter  Flamme  und 
Bildung  eines  Rauches  von  Bleioxyd.  Es  siedet  unter  normalem  Luft- 
druck bei  nahezu  200<>C.;  zersetzt  sich  jedoch  dabei  partiell,  und  beson- 
ders gegen  Ende  der  Destillation  leicht  unter  Abscheidung  von  metalli- 
schem Blei,  weshalb  die  bei  normalem  Druck  destillirte  Verbindung 
niemals  ganz  rein  ist.  Geschieht  aber  die  Destillation  unter  erheblich 
niedrigerem  Druck  (unter  einem  Druck  von  190  Mm.  siedet  sie  bei  152®  C), 
so  geht  sie  ohne  Zersetzung  vollkommen  rein  über. 

Da  die  Sättigungscupacität  des  Bleies  im  Tetraäthylblöi  und  den 
^liMch  zusammengesetzten  Verbindungen  vollständig  befriedigt  ist,  so  kann 
(l.ifiselbe  nicht,  wie  das  Triäthylpl umbin,  Chlor,  Jod,  Sauerstoff  n.  s.  w. 
«iufnehmen.  Wenn  diese  Elemente  sich  damit  vereinigen,  so  geschieht 
en  nur  anter  partieller  oder  vollständiger  Ausscheidung  der  Aethylatome. 
So  entstellt  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Tetraäthylblei,  Jodäthyl  und 
Trinthylphimbinjodid  und  zuletzt  Jodblei. 

Schwache  Säuren  wirken  nicht  darauf  ein.  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  erzeugt  es  Aethyl Wasserstoff  und  Triäthylplumbin- 
cblorid,  zuletzt  Chlorblei.  Wird  es  mit  wenig  concentrirter  Schwefel- 
säure erwärmt,  so  entsieht  eine  krystallinische ,  nicht  näher  untersuchte 
Massey^vielleicht  schwefelsaures  Triäthylplumbinoxyd. 

TetramethylbleiO- 

CjHsj 

C  H  / 
Syn.  Diplambmethyl.  —  Zusammensetzung:  r^'vr^/  T^^il* 

Ca  Hg) 
Es  entsteht  durch  Behandlung  einer  aus  5  Thln.  Blei  und  1  Tbl. 
Natrium  bestehenden  Legirung  mit  Jodmetbyl,  in  ähnlicher  Weise  wie 
S.  947  angegeben  ist,  und  hinterbleibt  beim  Verdampfen  des  ätherischen 
Auszugs  des  erhaltenen  Products  in  einem  Strom  von  Kohlensäuregas. 
Zweckmässiger  und  reiner  gewinnt  man  es  durch  Behandlung  von  Chlor- 
blei mit  Methylzink  in  der  S.  954  angegebenen  Weise. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
Itchero,  an  Himbeeren  und  zugleich  an  Schimmel  erinnernden  schwachem 
Geruch  (Bntlerow),  von  2,034  specif.  Gewicht  bei  0^  C.  Es  siedet  bei 
llO^^C.  (Butlerow)  und  des tillirt  unverändert  über,  ist  in  reinem  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Dampfdichte,  von 
Butlerownach  Gay-Lussac's Methode  bei  ISO^^C.  bestimmt»  ist  gleich 
9,52  gefunden  (berechnet:  9,25).  —  In  seinem  Verhalten  gegen  Jod, 
Salzsäure  u.  s.  w  stimmt  es  ganz  mit  dem  Tetraäthylblei  Überein. 


1)  Cahours,    Anualcn   der   Chemie   IUI  122,   S.  G7.   ~   Butlerow,   Krlcii- 
moyer*8  Zeitschrift  Tür  Chemie  und  Phariiincic  Hd.  6,  8«  49^. 
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Organische  Quecksilberverbindungen. 

Alle  bb  jetzt  bekannte  urganidcho  Qaecksilberverbinduugen  eotnA  : 
das  zweiatomige    Doppelradical    Hgs*      Von   diesem   sind   theils   »j\  - 
Verbindungen  dargestellt,  welche  je  zwei  Atome  von  AlkoholradicAliL 
enthalten,  theils  solche,  wo  die  Sättigungdcapacitat  des  Quecksilberdop^  ^l- 
atoms  znr  Hälfte  durch  ein  Alkohol radical  und  znr  andern  Hälfte  dnrcL 
Sauerstoff,  Chlor  oder  ähnliche  Elemente  befriedigt  üt     Die  IUdicii> 
dieser  letzten  Verbindungen  sind  zur  Zeit  noch  nicht  isolirt.  —  Ich  l-e- 
zeichne  das  Radical,  welches  ein  Atom  Aethyl  mit  dem  Doppelradical  <^uei  &- 
Silber  verbunden  enthftlt,  mit  dem  Namen  Aethylqiiecksilber  ond  nenne  i 
Jodverbindung  desselben  Aethylquecksilberjodid ,  in  gleicher   Weise  i 
Methyl  enthaltenden  correspondirenden  Verbindungen  Methylqueckfilbf  r. 
Methylquecksilberjodid  etc.    Die  Verbindungen,  welche  2  At.  Aethyl  voi 
2  At  Methyl  oder  je   1  At  Aethyl  und  Methyl   enthalten,    nenne  k 
Diäthylquecksilber,  Dimethylquecksilber,  Aethyl  -  Methylqaecktfilber. 


Aethylqaecksilb  er  Verbindungen^ 

Das  Radical:  (C4H5)  [Hg^]  ist  bis  jetzt  noch  nicht    isoliit,  f  - 
seinen  Verbindungen  sind  folgende  nntersncht : 

AethylquecksUberozydhydrati  (C4H5)  [Hg,]  O  .  HO.  —  U 
erhält  dasselbe  durch  Schütteln  einer  heissen  weingeistagen  L5<s-. 
von  Quecksilberchlorid  mit  frisch  geflllltem  nnd  zuletzt  mit  Weio^«- » 
ausgewaschenem  Silberoxyd«  Die  vom  Ghlorsilber  abfiltrirte  Ld«iiB|r  ^  ' 
Base  wird  im  Wasserbade  destillirt,  und  der  Rückstand  in«  Vacc\- 
neben  Schwefelsaure  gebracht«  Nach  Verlauf  einiger  Tage  erscbeiot  -ii« 
Aethylquecksilberoxydhydrat  als  ölige,  färb-  und  gemchlose  Flüssigk'/. 
Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  loslich,  zeigt  stark  bacL*><. 
Eigenschaften,  fühlt  sich  schlüpfrig  wie  Kalihydrat  an,  und  besitzt  e-.«^ ' 
ungemein  ätzenden  Geschmack.  Einige  Zeit  mit  der  Haut  in  Beruhra?.*. 
bewirkt  es  ein  lange  anhaltendes  heftiges  Brennen  und  zieht  zu'**:' 
Blasen  (Dünhaupt). 

Es   treibt  Ammoniak  aus  dessen  Verbindungen  augenblicklich    .* 
nnd  erzeugt  mit  Salmiak  in  wässeriger  Lösung  Aethylqnecksilberchl«  '■ . 

Eh  fällt  Thonerdehydrat  aus  Alaunlösung,  und  Zinkoxydhydrat  a  - 
schwefelsaurem  Zinkoxyd.    Magnesia  wird  nicht  gefallt 


1)  Dünhaupt,   Journal  für  prakt  Chemie  Bd.  Cl,  8.  432  n.  —  Strert-- 
AniiaHi  dir  Cliemic  Bd.  91,  S.  75  ff.  —  Buckton,  dasclbgt  Bd.  109,  S.  5T«  t. 
Bd.    112,  S.   220.  —  Frankland  und  Duppa,  Journal  of  the  Chnairal  S>-  - 
[2.]  Bd.   1,  S.  415. 
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Mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erzeugt  es  beim  Erwärmen  einen 
grfi n1  ichgrauen ,  mit  Eisenchlorid  einen  hellgelben,  beim  Erhitzen  roth- 
brauD  werdenden  Niederschlag.  In  Platinchloridlöäung  bringt  es  einen 
gelblichweissen  Niederschlag  hervor,  welcher  sich  beim  Erwftrroen  leicht 
löst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  grosse  Menge  krystallinischer 
Blättchen  aus;  die  dnrtiber  stehende  Flüssigkeit  erscheint  vollkommen 
klar.    Erst  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  tritt  Zersetzung  ein. 

Bringt  mau  die  Basis  mit  metallischem  Zink  in  Berührung,  so  schei- 
det hich  auf  demselben  Qnecksilber  ab,  und  in  der  Flüssigkeit  befindet  sich 
nach  Dünhaupt  Aethylzink. 

Die  bis  jetzt  untersuchten  Salze  des  Aethylquecksilberoxyds  sind 
sämmtlich  in  Wasser  löslich. 

Schwefelsaures  Aethylquecksilberoxyd:  2(C4U5  [Hgs]  O). 
SjO«.  Man  erhält  dieses  Salz  durch  Sättigen  der  Basis  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  durch  doppelte  Zersetzung  des  Aethylquecksilberchlo- 
rida  mit  schwefelsaurem  Silber,  was  am  einfachsten  auf  die  Weise  ge- 
schieht, dass  man  eine  abgewogene  Menge  fein  gepulvertes  schwefel- 
saures Silberoxyd  mit  der  äquivalenten  Menge  Aethylquecksiiberchlorid 
in  ätherischer  Lösung  schüttelt.  Beim  Eindampfen  der  vom  Chlorsilber 
abfiltrirten  Flüssigkeit  erhält  man  das  Salz  in  silberglänzenden  Blättchen 
krystalliäirt. 

Nach  Bück  ton  gewinnt  man  das  Salz  auch  aus  Diäthylquecksilber 
durch  massiges  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Aethylwasserstofll. 

Salpetersaures  Aethylquecksilberoxyd:  (C4  H5)  [Hg^ ]  O  • 
NOfr,  wird  durch  Sättigen  der  freien  Basis  mit  Salpetersäure  erhalten, 
and  hinterbkibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  im  Wasserbade  als  ölige 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  talkartig  aussehenden  Masse 
vollkommen  erstarrt.  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  we- 
niger löslich  (Strecker),  brennt  beim  Erhitzen  mit  schwachem  Ver« 
pußen  ab.  —  Nach  Strecker  erhält  man  es  leicht  auch  durch  Fällung 
des  Aethylquecksilberjodids  in  alkoholischer  Lösung  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd;  es  krystallisirt  hernach  beim  Verdampfen  des  Filtrats  im  Va* 
ciiom  über  Schwefelsäure  in  wasserhellen  Prismen. 

Phosphorsaures  Aethylquecksilberoxyd  hatDünhaupt  durch 
nu'lirstündiges  Digeriren  von  dreibasisch  -  phosphorsaurem  Silberoxyd  und 
Aethylquecksiiberchlorid  mit  schwachem  Weingeist  erhalten.  'Das  Filtrat 
wird  bei  möglichst  gelinder  Wurme  stark  concentrirt,  und  die  curttck- 
bli-tbende  syrupdicke  Flüssigkeit  mit  Wasser  vermischt,  wobei  das  phos* 
plior^iaure  Salz  mit  Hinterlassung  von  Aethylquecksiiberchlorid  in  Lösung 
*z*ihU  Nach  mehrtägigem  Stehen  über  Schwefelsäure  im  btftverdünnten 
liaume  bleibt  ersteres  als  zähe,  durchscheinende,  fast  farblose  Masi^e  zurück. 

Das  kohlensaure  I,  Oxalsäure  und  essigsaure  Snls  des  Aethylqueck* 
liilberoxyd^  sind  krystallisirbar ,  ersteres  krystallisirt  jedoch   schwierig; 
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bei  länger  fortgesetztem  Abdampfen  seiner  wässerigen  Lösung  bei  b**  l 
hiuterbleibt  es  als  syrupdicke  Masse. 

AethylqueokBÜberohlorid :  (C4  H5)  [Hg,]  CL  —  Es  schei<let  «ic 
beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  der  palpetersauren  Verbioda'g 
mit  Salzsäure  oder  Chlornatriam  in  farblosen  perlmutterglänzenden  ß!^:- 
chen  ab,  und  bildet  sich  ferner  durch  Einwirkung  von  Aetliylzink  auf  üUr- 
schüBsiges  Quecksilberchlorid.  —  Am  zweckmä^sig^ten  stellt  man  €»  »i* 
dem  in  grossen  Mengen  leicht  zi\  gewinnenden  DiäthylqueckMlber  dort  -. 
VermiRchen  mit  alkoholischer  Sublimatlösnng  im  Ueber^chuss  dar.  Dr: 
copiöae  Niederschlag  wird  von  der  Mutterlauge  mögliebst  gut  getreoia. 
dann  in  heissem  Alkohol  gelöst  und  daraus  mit  Wasser  gefallt.  Maa  er- 
hält  die  Verbindung  so  als  weisse  krystallinische  Masse  (Frankland 
und  Duppa).  Aus  dem  Diäthylquecksilber  entsteht  es  auch  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  AethylwasKTno:* 

Nach   Dünhaupt   stellt    man    es   mittelst    des    Triäthylwismot^« 
auf  folgende  Weise   dar.     Man  lässt  in  eine  verdünnte  weingeiAtig:-  L*^ 
sung  von  Triäthylwismnth^  der  man,  um  die  Ausscheidung  von  Wi«roai . 
oxyd  zu  verhindern,  einige  Tropfen  Salzsäure   zugesetzt  bat,  eine  eU*- 
falls  verdünnte  warme  weingeistige  Quecksilberchloridlöf^ung  in  «lünii**!: 
Strahle   unter  beständigem  Umrfihren  einflie^sen.    Anfangs  entsteht  keii 
Niederschlag,  später  bildet  sich  ein  leichtes  voluminöses  Praciptiai,  wa- 
ches beim  Erwännen  der   Flüssigkeit   sich   vollständig   wieder  aufl-*- 
Die  Beaction  ist  beendet,  wenn  ein  Tropfen    der  Flfissigkeit   in  e'iu*' 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbrinjr' 
Bei  einiger  Vorsicht  kann  man  es  sehr  genau  treffen,  dass  weder  Qu«»«^^- 
silberchiorid  noch  Triäthylwismuth  im  Uebermaass  vorhanden  ist.     M    1 
erhitzt  darauf  das   Ganze  auf  dem  Wasserbade ,  bis  vollkommen  kl.n* 
Lösung  erzielt  ist,  giesst  dieselbe  von  der  etwa  ausgeschiedenen  kJe»r-  1 
Menge  metallischen  Quecksilbers  ab   und  lässt  erkalten.     Das  Ael-}>  - 
quecksilberchlorid  krjstallisirt  dabei  in  leichten  silberglänzenden  Hl»:  • 
chen  aus,  welche  bei  auffallendem  Lichte  prächtig  irisiren,  und  der   \ 
Menge  so  zunimmt,  dass  die  ganze  Flüssigkeit   davon  zuletzt  ge^t<-  -. 
Die  Mutterlange  enthält  Aethylwismnthchlorid.     Die  Zersetzung  «:rf«-..i 
nach  dÄr  Gleichung:  (C4H5)3  {BW]  +  4HgCl  =  2{C^U^  [Hg.]  ^ 
-f.  C4  H5  [Bij]  Cl,. 

Das  Aethylqnecksilberchlorid   nimmt    beim  Fressen   vollkommei.- 
Metallglanz  an,   ist  in  Wasser  ganz  unlöslich,   auch  in  kaltem   Wei: 
geist  und  Aether   nur  wenig  löslich.     Von  kochendem  Weingeist  m'\* 
es  in  reichlicher  Menge  gelöst.     Es  verfliichtigt  sich  schon  bei  g«*wr. 
lieber  Temperatur,  bei  etwa  40^0.  sublimirt  es  in  schönen  dünnen  BN" 
chen,  ohne  zu  schmelzen;  im  Wasserbade  erhitzt,   schmilzt  es  zu  «>ir.. 
klaren  öligen  Flüssigkeit  und  verdampft,  ohne  Rückstand  ru  htnterla.<«^M 
Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  es  mit  schwacher  Flamme  nnter  V«-- 
breitung  eines  eigenthümlichen  unangenehmen  Geruches. 


AethylqucckBilbeijodiä.  Ö69 

Aethylqueisksüberbromid :  (C4  H5)  [Hg,]  i^r.  —  Mau  erhält 
es  durch  -behutsames  Eiiitrageu  von  Brom  in  unter  Wasser  befindlichem 
Di&thylquecksilber,  wobei  zugleich  Bromäthyl  entsteht,  ferner  durch  Neu- 
tralisation des  Oxydhydrats  mit  Bromwasserstofisäure,  und  durch  dop- 
pelte Zersetzung  der  wein  geistigen  Losungen  von  Triäthylwismuth  und 
(^uecksilberbromid  unter  gleichen  Bedingungen,  wie  zuvor  beim  Aethyl- 
qoecksilberchlorid  angegeben. 

hA  ist  in  seinen  Eigenschaften  der  letzteren  Verbindung  so  ähnlich, 
dass  man  sie  äusserlich  gar  nicht  von  einander  unterscheiden  kann. 

AethylqueoksUbeijodid :  (C4  U5)  [Hg,]  J.  —  Strecker  hat 
dieses  Salz  zuerst  durch  Einwirkung  von  (Quecksilber  auf  Jodäthyl  er- 
halten. Lässt  man  auf  dieses  Gemisch  directe  Sonnenstrahlen  fallen,  so 
bildet  sich  nicht  die  geringste  Menge  davon,  und  es  verhält  sich  dem- 
oach  das  Jodäthyl  gegen  Quecksilber  anders  als  Jodmethyl  und  Jodamyl. 
Setzt  man  es  aber  einige  Wochen  lang  dem  zerstreuten  Tageslichte  aus 
^o  erhält  man  eine  ansehnliche  Menge  davon  in  farblosen  Krystallen, 
iie  s'u*\\  im  directen  Sonnenlichte  wieder  zersetzen.  Neben  dem  Aethyl- 
IQecksilberjodid  bildet  sich  bei  jener  Darstellung  Aethyl  nebst  dessen 
^ersetzungsproducten,  Aethylen  und  AethylwasserstofT. 

Eine  andere  Darstellungsmethode  besteht  darin,  dass  man  eine 
varme  verdünnte  weingeistige  Lösung  des  Aethylquecksilberoxydhydrafs 
nit  weingeistiger  Lösung  von  Jod  vermischt,  bis  die  Farbe  des  letzteren 
>e\  neuem  Zusatz  nicht  mehr  verschwindet.  Es  krystallisirt  dann  beim 
'Erkalten  in  ausgezeichnet  schönen  weissen  Blättchen  aus. 

Ob  durch  Behandlung  von  Diäthylquecksilber  mit  Quecksilberjodid, 
hnlich  wie  bei  der  Chlorverbindung,  Aethylquecksilberjodid  entsteht,  i^t 
icht  angegeben.  Aber  nach  Bück  ton  bildet  es  sich  aus  jenem  Diäthyl- 
iiecksilber  leicht,  wenn  dasselbe  unter  Wasser  langsam  mit  Jod  versotrt 
rird.  Das  gleichzeitig  entstandene  Jodäthyl  lässt  sich  durch  Destillation 
nt  fernen. 

Das  Aethylquecksilberjodid  krystallisirt  in  weissen  feinen  irisirenden 
lättchcn  von  unangenehmem,  sehr  lange  haftendem  Geruch.  Es  ist  im 
Tusser  kaum,  und  auch  in  Alkohol  sowie  in  Aether  schwer  löslich.  Es 
ird  auch  von  kochendem  wässerigem  Ammoniak  und  heisser  Kali  lange 
if^enommeny  und  krystallisirt  beim  Erkalten  aufTallender  Weise  nnver- 
nlert  aus.  Durch  die  heisse  Kalilauge  wird  indessen  immer  ein  kleiner 
ht^il  zerzetzt  —  Es  sublirairt  bei  100^ C.  langsam,  schmilzt  in  höherer 
L^mperatur  und  verflüchtigt  sich  bei  raschem  Erhitzen  anzersetzt. 

Im  Sonnenlichte  färbt  es  sich  erst  gelb,  dann  roth,  und  verwandelt 
:h  zuletzt  unter  Ausgabe  von  Aethyl  oder  dessen  Zersetzung^producten 
!  Ifitändig  in  Quecksilberjodid. 

In  alkoholischer  Lösung  bewirkt  salpetersaures  Silberoxyd  eine  Fäl* 
1^  von  Jodsilber  unter  Bildung  von  salpetersaurem  Aethylquecksilber- 
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oxjd.  —  Aethylziok  und  Aethylqaecksilberjodld  wandeln  sieb  kickt  in 
DiäthylqueckBilber  und  Jodzink  um. 

Aethylquecksübercyanid :  (C4H5)  [Hg,]  CsN.  Wird  tri» 
weingeiätige  Lösung  dea  Oxjdhjdrato  mit  starker  Cjanwassenlolhiar« 
gesättigt,  so  krystallisirt  die  Verbindung  nacb  einiger  Zeit  aoft.  tite 
übertrifft  an  Krystallisationsfahigkeit  noch  die  Chlor-  und  BrotnreHnc- 
düng,  iit  sehr  flüchtig  und  entwickelt  beim  ErklUen  in  einer  Bohre  ei&c& 
äusserst  widrigen,  die  Bespirationsorgane  stark  affieirendeii  GeracL 
Sie  scheint  sehr  giftig  zu  sein.  —  Alkohol  und  Aetlier  löeen  sie  Iwrfct 

AethylqueckBübersulfld:  (C4U5)  [Hg^j  S,  fitllt  beim  Ver 
mischen  der  weingeistigen  Lösung  des  Chlorids  mit  SchwefelamoiouaB 
als  gelblich  weisses  Pulver  nieder.  Ein  Ueberschnss  von  SchweMam»^*- 
nium  muss  vermieden  werden,  weil  die  Verbindung  sich  leiehi  darin 
löst  —  Ein  grosser  Theil  derselben  bleibt  in  der  alkalischen  Flnssig- 
keit  gelöst,  wird  aber  beim  Abdampfen  derselben  unter  Ausacheidnng  vuo 
Schwefelquecksilber  zerlegt  Auch  in  Aether  ist  die  VerhiDdang  Idf- 
lich und  setzt  sich  daraus  beim  Verdampfen  kryetallinbch  ab. 


Methyl  quecksilberverb  in  dun  gen  1). 

Auch  das  Methylquecksilber  (C2H3)  (HS>]  ist  noch  nicht  inuUn 
Strecker  hat  indessen  beobachtet,  dnss  beim  Oefihen  einer  Rohre«  ii 
welcher  Jodäthyl  und  Quecksilber  kurze  Zeit  dem  directen  SonnenIict> 
und  darauf  noch  längere  Zeit  dem  zerstreuten  Lichte  ausgesetzt  gewt- 
sen  waren,  zuerst  Aethyl  und  dessen  Zersetzung8producte  mit  gro.«*'  : 
Heftigkeit  ausströmten,  dass  nachher  aber  eine  langsamere  Ga^eotwici«- 
lung  eintrat,  und  dass  dieses  langsam  entweichende  Gas  beim  Cioleit'.- 
in  Wasser  darin  ölartige  Tropfen  ausschied,  die  sich  auf  der  Ob«iiUct« 
desselben  ausbreiteten  und  in  Berührung  mit  Luft  eine  alkalische  Ke:»<  - 
tion  zeigten.  Strecker  vermuthet  wohl  mit  Recht,  dass  dieses  zu  Ot  - 
tropfen  condensirte  Gas  das  Badical  Monoroethylquecksilber  sei. 

Methylquecksilberoxyd  und  -oxydhydrat  sind  noch  nicht  dr- 
gestellt    Von  den  Salzen  ist  nur  das 

salpetersaure  Methylquecksilberoxyd:  (C^IIs)  LHs^s]  0.N<  < 
untersucht  (Strecker).    Man   erhält  dasselbe  durch  Fällen  einer  we. 
geistigen  Losung  der  Jodverbindung  mit  alkoholischer  Losung  von  aalpctc-r- 
saurem  Silberuxyd  und  Verdunsten  des  Filtrats  im  luf^verdfinnten  Raur 
über  Schwefelsäure.     Es  krystallisirt  in  perlmutterglänzendea  Blättchtt 
ist  im  Wasser  sehr  leicht,  wenig  in  Alkohol  löslich,  schmilst  beim   K- 


1)  Frsnkland,  Annalen  der  Chemie  Bd.  85^  S.  861  ff.  —  Strecker,  da#.i: 
kd.  .e;»,  6.  79.  —  Buckton,  dsselbst  Bd.  108,  S.  103.  —  Frank! ao«l  • 
l>uppa,  Journal  of  tbe  Chemical  Society  [2]  Bd.  1,  S.  415. 
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liiUen  auf  lOO^'C*  za  einer  farblosen,  beim  Erkalten  krystalliniach  er- 
:itarrenJen  Flüssigkeit.  Ealilange  und  Barytwaseer  erzeugen  damit  keine 
Fällungen;  Clilorwasserstoffsänre  und  lösliche  Chlormetalle  schlagen 

Mefhylquecksiiberohlorld  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  dar- 
aas nieder.  Diese  Verbindung  entsteht  zugleich  mit  Grubengas  auch 
dorch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  auf  Diäthylquecksilber. 

Schwefelsaures  Methylquecksilberoxyd  bildet  sich  nach 
Back  ton  leicht  durch  Behandlung  von  Dimethylquecksilber  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Grubengas. 

Methylqueokflilbexjodid :  (C^Hs)  [Hg^]  J.  —  Es  entsteht 
durch  Vereinigung  von  Jodmethyl  mit  Quecksilber  unter  dem  Einfluss 
des  directen  Sonnenlichtes  (Frankland).  Wird  Jodjnethyl  mit  inetal- 
liachem  Quecksilber  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  färbt  es  sich  bald 
roth  durch  Ausaeheiden  von  Jod.  Nach  einigen  Stunden  verschwindet 
die  Farbe  wieder  und  zugleich  scheidet  sich  gelbes  Jodqiiecksilber  unter 
der  Flüssigkeit  ab.^  Nach  mehrstündiger  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
zeigt  sich  das  Volumen  des  Quecksilbers  beträchtlich  vermindert,  und 
weisse  Krystalle  beginnen  sich  an  die  Wände  des  Gefasses  abzusetzen. 
Zuletzt,  nach  etwa  achttägiger  Einvrirkung  des  Sonnenlichtes,  hat  sieh 
die  Flüssigkeit  in  eine  farblose  krystallinische  Masse  verwandelt.  Gas- 
förmige Prodncte  treten  hierbei  nur  in  sehr  geringer  Menge  auf. 

Die  kiystallisirte  Substanz  ist  Methylquecksilberjodid.  '.Durch  Ans- 
ctehen  mit  Aether  und  freiwillige  Verdunstung  erhält  man  es  rein. 

Man  gewinnt  diese  Verbindung  auch  durch  Behandlang  von  Dimethyl- 
quecksilber mit  Jod.  Wird  letzteres  in  reines  Dimethylquecksilber  ein- 
getragen so  erfolgt  ein  heftiges  Zischen  nnd  Methyl  gas  entweicht 
(Buckton). 

Will  man  rasch  grössere  Mengen  der  Jodverbindung  gewinnen,  so 
benutzt  man  am  zweckmässigsten  die  von  Frankland  nnd  D u p p a 
angegebene  Darstellungsmethode.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  in 
die  alkoholische  Lösung  von  Dimethylquecksilber  Jod  so  lange  einträgt, 
bis  die  Farbe  desselben  nicht  mehr  verschwindet.  Das  resultirende  kry- 
stallinische Magma  wird  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  ausgewaschen  und 
ans  heissem   Holzgeist  umkrystallisirt     Diese   Bildungsweise  geschieht 

nach  der  Gleichung :  ^  h^  ^^«^  +  2  J  =  (C,  H,)  [Hg,]  J  +  C,  H,  J. 

Das  Methylquecksilberjodid  krystallisirt  in  farblosen  perlmuttergiän« 
zenden  Blättchen,  ist  in  Wasser  unlöslich,  ziemlich  löslich  in  Alkohol. 
Von  Aether,  Jodmethyl  und  ganz  besonders  von  heissem  Holzgeist  wird 
es  in  reichlicher  Menge  aufgenommen.  Es  Ut  bei  gewöhnlicher  Tempe* 
ratur  nur  wenig  flüchtig,  verbreitet  einen  schwachen,  al^er  eigenthflmlich 
unangenehmen  Gemch  und  bewirkt,  eingeathmet,  im  Gaumen  fUr  meh- 
re ro  Tage  einen  Ekel  erregenden  Geschmack.  Bei  lOO^G.  verflüchtigt 
es  flieh  rascher,  besonders  schnell,  wenn  es  bei  dieser  Tempers (of  einem 
Kolb«,  orgtn.  Chemie.     II,  qi 
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Laftfltrome  ansgesetet  wird.    Es  schmilzt  bei  liS^CL  and 
sersetzt  in  glänzenden,  sehr  dQnnen  krystallinischen  Blfittehcn. 

In  BerQhrung  mit  fixen   Alkalien  and  mit   Ammoniak  wird  es  ia 
Methylqnecksilberoxyd  yerwaadelt,  welches  sich  in  einen 
dieser  Agentien  wieder  aoflöst. 

Mit  fein  gepulvertem  Cyankaliam  innig  gemengt  nnd 
Portionen  erhitzt,  verwandelt  es  sich  nicht  in  die  betreffende  CyaaTcr* 
bindang,  sondern  in  Dimethylqaecksilber  unter  gleichzeitiger  Bildaag 
von  Jodkalium,  Paracjan  and  Quecksilber.  Wie  Qyankalioiii  wirkt  aach 
festes  Kali-  and  Kalkbydrat.  In  diesem  Falle  bilden  sich  sogleich  viele 
gasförmige  Prodacte. 

Amylquecksilberverbindongen. 

Von  diesen  sind  zur  Zeit  nar  die  Chlor*  und  Jodverbindong  bekspiit 
and  von  Frankland  and  Duppa^)  beschrieben. 

AmylqueckBÜberchlorid:  (C19H1,)  [HgJ  CL  —  Es  bOd«: 
sich  leicht  aus  dem  Diamylquecksilber  durch  Behandlung  mit  alkoboi- 
scher  Sublimatlösung  im  Ueberschnss.  Das  krystallinisch  sich  mbscfta- 
dende  Producta  von  der  Mutterlauge  möglichst  getrennt,  wird  darch  Tn- 
krystallisiren  aus  heissem  Alkohol  gereinigt  Doch  ist  es  schwer,  ^ 
letzten  Mengen  von  beigemischtem  Sublimat  zu  entfernen.  Dies  gtimgi 
nicht  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Wasser,  sood«i 
nur  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  WaMcr 
Das  Salz  krystallisirt  daraus  in  schönen  haarförmigen  Nadeln,  isc  x: 
Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  and  Aether,  aoblimir 
in  gelinder  Wärme,  schmilzt  bei  86^ C.  zu  einem  farblosen  klaren  Oel. 

Amylquecksilberjodid :    (CioHxi)    [Hgs]    J.      Es   entsteht    rv 
gleich    mit   Jodamyl,  wenn    in  eine    ätherische   Lösang    veo    Oiaiaj 
quecksilber  zunächst  Jodtinctur  und  hernach  festes  Jod  eingetragen  wir 
Das  Ganze  gesteht  beinahe  zn  einer  krystallinischen  Masse.     Man  brisj 
dieselbe  auf  ein   Filter,  wäscht  mit  verdünntem  Alkohol,  presat   dara 
zwischen  Flie^spapicr  ans  und  ki79tallt8irt  aus  heissem  Alkohol  am. 

Es  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  glänzenden  kleinen  Sehopp« . 
ab.  Versetzt  man  die  helss  gesättigte  alkoholische  Lösung  mit  ein  i^^' 
Tropfen  alkoholischer  Kalilauge  and  lässt  erkalten,  so  krystalli« 
eine  Zeitlang  nichts  aus,  und  dann  sieht  man  statt  jener  kleinen  Sehi.^- 
pen  grosse  perlglänzende  Tafeln  sich  absetzen,  von  gleicher  Zotmmmo 
Setzung  wie  jene. 

Von  kochendem  Wa^^ser  wird  es  nur  wenig  gelöst.    Aach  ▼on  A 
kohol  bedarf  es  einer  ziemlichen   Menge  zur  Lösung.     In  Aether  ist  ' 
leichtlöslich.  Es  schmilzt  bei  1-220C.  ohneVerändernng.  Bei  l40«C\f. 
die  geschmolzene  Masse  an  sich  gelb  zu  färben  durch  partielle  Bild.« 
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von   Qiiecksilberjodid.     Beim  Erkalten  erstarrt  es  dann  zu  einer  krystai« 
Hoiflchen  MaäBe  von  Anaehen  des  Stearins. 

Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  es  nur  partiell  zersettt 

Di&thylquecksilber^). 

CHI 
Zogammensetzung:    o^u^j  [Hg^].  —  Diese  Verbindung  kann 

auf  verschiedene  Weise  dargestellt  werden ,  nach  B  u  c  k  t  o  n  durch  Ein- 
wirkung von  Aethylzink  auf  Quecksilberchlorid  oder  auf  Aethylqneok- 
f«ilberjodid,  noch  Frankland  auch  durch  Behandlung  von  Mcthyl- 
quecksilberjodid  mit  Aethylzink,  und  nach  Frankland  und  Dappa 
durch  Uebergiessen  von  Natriumamalgam  mit  Jodäthyl,  dem  etwas  Essig- 
äther beigemengt  ist  Diese  letztere  Darstellungamethode  ist  bei  Wei« 
tem  die  einfachste  und  ergiebigste. 

Jodäthyl  und  Natriumamalgam  (welches  1  Tbl.  Natrium  auf  500 
Tbl.  Quecksilber  enthält)  wirken  weder  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, noch  bei  längerem  Digerireu  in  gelinder  Wärme  aufeinander 
ein.  Aber  auf  Zusatz  von  wenigen  ^  opfen  Essigäther  beginnt  sofort 
eine  lebhafte  Beaction,  von  ziemlich  betrsditlicher  Wärmeentwickelung 
and  schwacher  Oasent Wickelung  begleitet.  *^m  besten  vermischt  man 
von  vorn  herein  das  Jodäthyl  mit  ein  Zehntel  seines  Gewichts  Essig- 
ather  und  taucht  das  mit  einem  Kählrohr  verbundene  Oeföss  nach  oft 
SU  wiederholendem  Bewegen  wenn  nöthig  in  kaltes  Wasser.  Die  Beaotion 
ist  beendigt,  wenn  die  Temperatur  sich  beim  Scb Ottein  nicht  mehr  er- 
höht und  wenn  ein  paar  Tropfen  der  klaren  Flflssigkeit  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salpetersäure  nur  noch  Spuren  von  Jod  ausgeben. 

Wenn  die  Menge  des  gebildeten  Jodnatriums  so  zugenommen  hat 
und  die  Masse  dadurch  so  dicklich  geworden  ist ,  dass  dadurch  die  Be- 
rührung des  Amalgams  mit  Jodmethyl  beeinträchtig  wird,  so  destillirt 
man  die  flüchtigeren  Gemengtheile  am  besten  im  Wasserbade  ab*  Das 
zurückbleibende  Product  wird  mit  Wasser  versetzt,  wodurch  zwei 
Flüssigkeitsschichten  entstehen,  wässerige  Jodnatriumlösung  und  DiäthyU 
qaeckflilber,  von  denen  letztere  je  nach  der  Concentration  der  ersteren 
bfild  oben  schwimmt,  bald  zu  Boden  sinkt.  Dieselbe  wird  von  jener 
getrennt  und  nach  einander  zuerst  mit  alkoholischer  Kalilauge  behan- 
delt, dann  mit  Wasser  gewaschen,  über  CUorcaIcium  getrocknet  and 
recdficirU 

Die  vorhin  erwähnte  Darstellung  des  Diäthylquecksilbers  durch 
Zersetzung    des   Methylquecksilberjodids    mittelst   Jodäthyl    ist    thcore- 


1)  Buckton,  Annalen  d«r  Chemie  Bd.  108,  8.  105,  Bd.  109,  8.  S18  ff.  und 
na  112,8.221  —  FrankUnd,  daflHbit  Bd.  111,8.57.—  FfMnkland  and 
Duppa,  Journnl  of  the  Chem.  8ociety  [2]  Bd.  1 ,  S.  418  ond  Bd.  2,  S.  29  ff.  — 
Backton,  daselbst  [2J  Bd  1,  8.  17 
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tisch  interessant,  zamiil  wohl  kaum  ein  zweiter  Fall  bekannt  ist,  dv» 
zwei  Verbindungen  mit  yerschiedenen  Alkokolradicalen  unter  äbD- 
lichen  Verhältnij^sen  ihre  Alkoholradicale  gegen  einander  auftacu^cn. 
—  Wird  Methylquecksilbeijodid  zn  reinem  Aethylzink  gebracht,  so  lo^t 
es  sich  darin  auf,  jedoch  ohne  dass  eine  bemerkbare  JEdnwiilniD^  «tau- 
findet.  Erst  nach  Verlauf  einiger  Stunden  tritt  reichliche  AasscheidiiD^ 
von  Jodzink  ein.  Wird  darauf  das  Product  der  Deatfllation  unterworfen. 
so  geht  zuerst  Methylzink  und  zuletzt  Diathylquecksilber  über.  Wahr- 
scheinlich entsteht  bei  dieser  Reaction  im  erMen  Stadium  Aelhyl- Me- 
thylquecksilber und  Jodzink  und  erst  im  zweiten  Stadium  dureh  Einwir- 
kung des  Aethylzinks  auf  das  Aethyl  -  Methylqnecksilber,  lie^ylKiDk 
und  Diäthylquecksilber : 

(C  H,)  [HgO  J  +  (C4 H.)  Zn  =  cj  Sl!  t^l  +  ^"  •* 

Methylquecksilber-        Aethylzink       Aethyl-BIethyl- 
Jodid  quecksilber 

^♦^jj  [Bfe]  +  (C«H,)Zn  =  ^;g;j  lH&]  +  (C,H,)  Zn 

Aethyl-Methyl-     Aethylzink       Di&thylqueck-        Hethylxink. 
quecksilber  Silber 

Das  Diäthylquecksilber  ist  eine  farblose^  in  Wasser  nnloaliche,  be: 
auch  in  Alkohol  nur  wenig  lösliche,  mit  Aether  leicht  mischbar«  F*.!^ 
sigkeit  von  2,444  specif.  Gewicht  Es  siedet  constant  bei  159®  C  Se^- 
Dampfdichte ,  bei  einer  200^  C.  nicht  ganz  erreichenden  Temperalir 
bestimmt,  ist  gleich  9,97  gefunden  (berechnet:  8,92).  Wird  seiii  Daa^: 
einige  Grade  über  205<>  C.  erhitzt,  so  beginnt  Zersetzung  in  Queck- 
silber und  Aethyl  oder  dessen  Zersetzungsproducte. 

Das  Diäthylquecksilber  entzündet  sich  beim  Eintropfen  In  ein  &• 
fäss  mit  Chlorgas  and  wird  fast  vollständig  zerstört.  Hit  Brom  ir ' 
Jod  unter  Wasser  gemischt,  erzeugt  es  ohne  merkliche  Gaaentwickelorc 
Aethylquecksilberbromid  und  Bromäthyl,  resp.  Aethylqaeckailbeijod. : 
und  Jodäthyl. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  es  sich  in 
felsaures  Aethylqnecksilberoxyd  und  Aethylwasserstoff,  mit  warm 
ker  Salzsäure  in  Aethylqueeksilberchlorid  und  AethylwasserstoiH 

Mit  alkoholischer  Sublimatlösung  im  üeberschnss  versetst .  er- 
zeugt es   einen  reichlichen  Niederschlag   von  Aethylqneekailberclilor. . 

Zinnchlorid  und  Di  äthylstannylenchlorid    wiikaa    L 
tig  und  unter  starker  Wärmeentwickelung  auf  Diäthylqueckailbcr    e^ 
die  Producte  sind  in  beiden  Fällen  Aethylquooksilberehlorid  and   Tr 
äthylstanninchlorid  (B  u  c  k  t  o  n). 

Dreifach-Chlorantimon    und    Diäthylquecksilber 
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sich  mit  beträohtlicher  W&rmeeni Wickelung  in  Aethylquecksilberclilorid 
und  Triäthylantinioa  (B  u  c  k  t  o  n). 

Natrium  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  auf 
Diäthylqueckailber  ein,  aber  nach  Verlauf  einiger  Stunden  hat  sich  an 
Stelle  der  FlÜBsigkeit  eine  voluminöfie,  graue,  schwammige  Masse 
gebildet,  welche  sich  auaserordentlich  leicht  selbst  entsüudet  und  durch 
anscheinend  geringfügige  Ursachen  explodirt.  Bei  gelindem  Erwärmen 
entwickelt  diese  Masse  in  raschem  Gasstrom  ein  Gemenge  von  Aethylen 
und  Aethyl Wasserstoff«  Bück  ton  vennuthet,  dass  bei  jener  Reaction 
zuerst  Aethylnatrium  entsteht,  und  dass  dasselbe  sich  beim  Erwärmen 
mit  dem  Quecksilber  in  Natriamamalgam  und  Aethyl  resp.  dessen  Zer- 
setzungsproducte  verwandelt 

Diäthylquecksilber  mit  fein  granulirtem  Zink  nach  dem  S.  904  be- 
^ichriebenen  Verfahren  längere  Zeit  auf  lOO^C.  erhitzt,  verwandelt  sich 
damit  in  Aothylzink  and  Zinkamalgam. 

Cadminm  wirkt  auf  Diäthylquecksilber  sehr  langsam  ein  and  zer- 
setzt es  unvollständig  in  Aethylcadmium  and  Cadminmamalgam.  —  Auch 
Wismath  zerlegt  dasselbe  and  erzeugt  damit  Triäthylwismnth  in  reich- 
licher Menge  (Frankland  and  Dappa). 

Dimethylqo^ecksilber  ^)« 

Zasammensetznng:  ^u'l  [Hgs].  —  Es  entsteht  nach  Buck- 
ton dnrch  Erhitzen  einer  innigen  Mischung  von  Methylquecksilberjodid 
und  Cyankaliam,  und  geht  dabei  als  schwere  Flüssigkeit  Ober  (s.  8.  962). 
Aach  bildet  es  sich  durch  Einwirkung  von  Methylzink  auf  Meihylqueck» 
silberjodid  (Bück ton).  Die  beste  Darstellangsmethode  ist  folgende  un- 
längst von  Frankland  and  Doppa  angegebene,  welche  von  der  8.  968 
besprochenen  Darstellung  des  Diäthylquecksilbers  nur  wenig  abweicht. 

Eine  Mischung  von  10  Thln.  Jodmethyl  und  1  Thl.  Elssigäther  wird 
iu  einem  mit  Kühlvorrichtung  verbundenem  Kölbchen  mit  Natriam- 
amalgam (1  Thl.  Natrium  auf  500  Thle.  Quecksilber  enthaltend)  zu- 
sammengebracht und  die  Reaction  abwechselnd  bald  dorch  Bewegen 
der  Masse  befördert,  bald  durch  Eintauchen  des  Gefllsses  in  kaltes 
Wasser  gemässigt«  Wenn  die  Masse  eine  dickliche  (Konsistenz  ange- 
nommen  hat,  ist  es  rathsam,  den  flüchtigeren  Theil  im  Wasserbade 
abzadestilliren  und  das  Destillat  mit  neuem  Natriamamalgam  zo  dige- 
riren«  Nach  beendeter  Zersetzung  wird  der  Inhalt  der  Grefasse  verein 
nigt,  mit  Wasser  vermischt  and  aus  einem  Oelbada  bei  einer  110<>C. 
nicht  Übersteigenden  Temperatur  destülirt. 

Das  ätherische,  vom  beigemengten  Wasser  getrennte  Destillat  wird 


1)  Book  ton,  AoDnlcn  der  Chemie  Bd.  Iu8.  8.  108.  —  Frankland  und  l)up|in, 
Journnl  of  the  Cb«m.  Society  [2]  Bd.  1.  S.  41<i  und  Bd.  2,  S.  30.  ^  Bucktou, 
dMSlbf  t  Bd.  1 ,  B.  2S. 
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zur  Entfernang  des  Essigätherd  mift  alkobolücber  Kalilaage  geschatteiU 
dann  mit  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalciiun  getrocknet  oad  rectifieirt. 

Das  Dimethylqaecksilber  Ui  eine  farblose,  das  Licht  stark  breche nd« 
Flüssigkeit  von  schwachem,  etwa«  8Ü8«lichem  Geruch.  Es  hat  iS*'^ 
specif.  Gewicht,  siedet  bei  95* C,  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  KViicL 
in  Alkohol  und  Aether.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  8/29  gefiiud«D 
(berechnet:  7,95).  —  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchten- 
der Flamme.  —  Kautschuk,  Harze  und  Phosphor  werden  leicht,  Schwe- 
fel nur  wenig  davon  gelöst. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Brom,  Jod  (s.  S.  961),  Schwefelsiare 
und  Salzsäure  stimmt  es  mit  dem  Diäthylquecksilber  überein.  —  Beim  Er- 
hitzen mit  Quecksilbe rjodid  giebt  es  &[ethy Iquecksilberjodid (Boekton). 

Mit  Zinnchlorid  bildet  es  eine  krystallinische  Verbindang.  wel- 
che durch  Wasser  in  Methylquecksilberchlorid  und  in  lösliches  Ziii!^ 
salz  zersetzt  wird.  Auch  mit  Dreifach-Chlorphosphor  Yerwandelt  es 
sich  in  Methylquecksilberchlorid. 

Drei  fach- Chlor  an  timon  und  Diroethylquecksilber  wirken  sehr 
heftig  auf  einander  ein;  die  Producte  sind  aber  andere  als  diejeni^^n. 
welche  Diäthylquecksilber  mit  Dreifach «Chlorantimon  liefert.  Es  lesulun 
n&mlioh  eine  krystallinische  Masse,  welche  nach  wiederholten!  UmkiT» 
stallisiren  aus  Alkohol  die  Zusammensetzung:  3(C2H3  [Hgs]  ^0  ^ 
(p2  Hsh  tSb]Cl,  hat. 

Mit  Zink  zerlegt  sich  das  Dimethylquecksilber  unter  den  S.  913 
angegebenen  Bedingungen  in  Methyl  zink  und  Zinkamalgam. 


Aethyl-Methylquecksilber« 

Zusammensetzung:  .^^  tj^[  rHgs].  —  Zur  Darstellung  dieser  Ter^ 

bindung  hat  Franktand  5  Unzen  getrocknetes  Aethylqnecksilberchlor:': 
mit  4  Unzen  einer  concentrirten  ätherischen  Lösung  von  Metbyizink  ge» 
mischt,  wobei  beträchtliche  Wärmeentwickelung  stattfindet.    Das  Prodar. 
nach  48  Stunden  destillirt,  begann  bei  60<^  C.  zu  sieden,  dann  blieb  die  Ter*- 
peratur  bei  128^  C.  einige  Zeit  stationär  und  stieg  zuletzt  auf  140^0^  v.. 
eine  Mischung  yon  Aethylzink  und  Methylzink  überging,  während  sich  7*3- 
gleich  ein  permanentes  Gas  entwickelte.  Das  Destillat  wurde  mit  TerdÜciiicr 
Essigsäure  behandelt,  hernach  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectilic.:i 
Eine  beträchtliche  Menge  ging  hierbei  zwischen  127<^  und  137^  C.  üb«r 
Je  öfter  jedoch  mit  diesem  Theile  die  Rectification  wiederholt  wurde,  de«* 
mehr  erweiterten  sich  die  Temperaturgrenzen,  zwischen  denen  da.^  Produ-.t 
siedete.      Frankland  schliesst  daraus,  dass  sich  bei   obiger   ReAeliu=. 
Aethyl-Methylqnecksilber,  dessen  Siedetemperatur  sich  auf  128*  C.  be- 
rechnet, wirklich  bildet,  dass  dasselbe  aber  bei  der  Destillation  allm.  11^  II 
ein  Gemenge  von  Diäthylquecksilber  und  Dimethylqneokiilber  £cr; 
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Diamylqueckailberi). 

Zasammensetcang:  ^    rw^^l  [Hgs]. —  Eine  Misohsng  von  5  TiUo. 

Jodamyl  und  1  Tbl.  Essigäther  erwärmt  sich  beim  SchOlleln  mit 
Natriumamalgam  (1  Tbl.  Natrium  auf  500  Thie.  Quecksilber  enthaltend) 
so  stark,  dass  das  Gefäss  von  auis^en  abgekühlt  werden  muas.  Nach 
beendeter  Reaction  wird  der  Esfligiither  im  Wasserbade  abde-tillirt. 
Man  leitet  hernach  einen  Strom  von  Wasserdämpfen  in  die  Retorte  so 
lange  ein,  bis  etwa  die  Hälfte  der  schweren  öligen  Flüssigkeit  fiberge- 
gangen ist  —  Die  rückständige  ätherische  Flüssigkeit  wird  mit  Wasser 
gewaschen  und  über  Cblorcalcium  getrocknet 

Das  so  erhaltene  Diamylquecksilber  ist  ein  farbloses,  klares  Liqui- 
doro  Ton  schwachem  Amylgeruch  und  lange  anhaltendem  widrigem  Ge- 
schmack. Es  hat  1,666  specif.  Gewicht  beiO^C,  ist  in  Wasser  unlöslich, 
wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aether. 

Die  Substanz  (tlr  sich  lässt  sich  selbst  im  Vacunm  nicht  uiisersetzt 
<le9tilliren.  Sie  verträgt  zwar  140<^C.,  aber  noch  lange  ehe  sie  die  Sie« 
detemperatur  erreicht,  erfolgt  reichliche  Abscheidnng  von  Quecksilber. 
Mit  Wasser  dagegen  destillirt  sie  unverändert  über. 

Das  Diamjlquecksilber  hält  sich  an  der  Luft  unverändert  Lässt  man 
ea  in  ein  GefUss  mit  Chlor  fallen,  so  bilden  sich  sofort  weisse  Dämpfe 
von  Amylquecksilberchlorid.  Aehnlich  verhält  es  sich  gegen  Brom 
lind  Jod.  —  Wird  es  in  ätherischer  Lösung  mit  Jodtinctur  gemischt,  so 
^e^teht  dieselbe  krystalliniscb  durch  gebildetes  Amylquecksilberjodid  un- 
ter gleichzeitiger  Bildung  von  Jodamyl. 

Mit  Sublimat,  in  Alkohol  gelöst,  vereinigt  es  sich  unmittelbar  zu 
Amylqnecksilbercblorid. 

Metallisches  Zink  verwandelt  sich  damit  bei  86stilndigem  Erhitzen 
muf  ldO«C.  vollständig  in  Amylsink  (s.  d.  S.  915)  und  Zinkamalgam. 


Organische  WlsmuthYorblndiingeiL 

Wir  kennen  zur  Zeit  nur  organische  Aethyl«Wismuth Verbindungen. 
Di«:d«lben  enthalten  das  Aethyl  in  zwei  Verhältnissen  mit  dem  Wisniuth 
vert'inigt,  die  einen  drei  Atome,  die  andern  ein  Atom  Aethyl  auf  je  ein 
Atom  Wismuth.    Sie  sind  von  Breed')  und  von  DQnhaupt')  untersucht 


<;  Frankland  und  Duppa,  Journal  of  the  Chero.  Society  [2|  Bd.  1,  8.  420 
in«l    Bd.  2,  S.  32. 

^  Aiinalen  der  Chomte  Bd.  82,  8.  IOC.  —  >)  Journal  für  prakt.  Chemie  lid  Ol, 
$.    399.  —  Im  Aurauge  in  Annalen  der  Chfmic    Bd    92,  S.  .S7S  IT. 
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Triäthylwiflmnth. 

Syn.  Wismuth&thjl;  Bisroäthyl.  —  ZasaromeDsetYonc: 
(S^i^ih  Bi.  —  Diese  schwere^  in  Wasser  unlösliche,  flussige  Vcibind  .ng 
wird  durch  Behandlung  von  Wipmuthkalium  mit  Jodäihyl  erhalteiu 

Die  Darstellung  des  zu  diesem  Zwecke  dienenden  Wi;imaih- Kalium« 
geschieht  nach  Dtinhaupt  auf  folgende   Weise.     Zwei  Pfand  schwetei- 
freies,  zuvor  mit  etwas  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  geschioolx«.«'? 
Wismuth  werden  fein  gepulvert  und  mit  1,6  Pfund  gereinigten  Weiii<teiB9 
innig   gemischt.     Diese  Mischung  wird  in   einem  bedeckten    heasiicMfi 
Tiegel  so  rasch  wie  möglich,  und  wie  es  ohne  Ueberschäomen  dv  Hmh 
geschehen   kann,  erhitzt  und  nach  beendigter   Verkohlaog  ao  U«ge  ia 
starkem  Rothglühen    erhalten,  bis  die   Masse  völlig  niedergeackaobrs 
ist  und  ohne  Aufblähen  ruhig  im  Tiegel  fliesst.     Eine  zu  hohe  Teraper.- 
tnr  muss  vermieden  werden,  weil  sonst  zu  viel  Kalium  dampfl^nug  ent- 
weicht    Man  läsdt  hierauf  den   Tiegel   im  geschlossenen  Ofien  langtaa 
erkalten,  zerschlägt   denselben,    trennt   die   Legirung    von   der   sie  be- 
deckenden Schlackenschicht  und  bewahrt  sie,  in  grosse  Stücke  zersehUgcc. 
in  gut  schliessenden  Gefässen  mit  trockenem  Sande  bedeckt  moC     He- 
selbe  mnss  lebhaften  Metallglanz  zeigen,  kleinkörnig  krystallioiack  n&d 
leicht  zu  pulvern  sein  und  in  Wasser  sofort  eine  lebhafte  Gaaentwi^ekaj 
bewirken. 

Zur  Darstellung  des  Triäthjlwismuths  zerstösst  und  serreibi  man  u 
einem  eisernen  Mörser  100  Grro.  der  Legirnng  möglichst  raach   m  fei- 
nem Pulver,  ffigt  dann  in  kleinen  Mengen  das  gleiche  Gewicht  crockc. 
Qoarzsand  hinzu  und  Übergiesst  das  Gemenge  in  einem  Kölbehett«  w«-.- 
ches  etwa  zu  ^4  davon  erfüllt  ist,  mit  so  viel  Jod&thyl,  das«  daa  Gai:- 
einen    dicken    Brei   bildet      Nachdem    Alles   durch   Schütteln    gebTr. 
gemischt    ist,    verbindet   man   das  Kölbchen   rasch   mit  einem   Knkia:- 
parat.    Bei  guter  Beschaffenheit  der  Legirung  beginnt  schon  nach  eic-- 
halben  Minute  eine    lebhafte  Reaction ,  and  unter  starker  ErhitzoBg  «i  - 
stillirt  überschüssiges  Jodäthyl  nebst  einer  kleinen  Menge  Trifiihylwi«fr . 
über.     Nach  beendigter  Reaction  wird  das  Kölbchen  noch  heisa  fc#t  rc  • 
schlos{>en  nnd  jene  Operation  mit  neuen  Portionen  im  andern  Kolbc.*- 
wiederholt      Nachdem   dieselben  erkaltet  sind,  bringt  man  eine   kl«i:- 
Menge  ausgekochtes  Wasser  hinein  und  erwärmt  damit  gelinde,  bis  fie* 
Inhalt  vollständig  durchweicht  ist. 

Der  Inhalt  sämmtlicher  Geisse  wird  nun  in  einen  mit  KoUcn^  •  -  - 
gefällten  Cylinder  gebracht,  der  sich  nngefiihr  zur  H&lfle  damit  mai  . 
nnd  darin   mit  viel  Aether  fibergossen.     Man  erhalt  so  eine  fttberi-^s 
Löjnng  von   Triäthyl wismuth.     Dieselbe   wird   nach   erfolgter    Klarm« 
abgenommen   nnd  in  einen  mit  Kohlensäure  gefällten  Cylinder  gebcsr*: 
der  Rückstand  aufs   Neue  mit  Aether  behandelt,  diese  rweite  PortK'T 
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iitherischer  Lösung  der  ersteren  hinzugefügt,  und  diesg  bis  zur  völligen 
Erschöpfung  der  Masse  noch  einige  Male  wiederholt. 

Die  ätherische  Flüssigkeit  wird  nun  in  einem  mit  Kohlensäure  ge- 
füllten Kolben,  auf  dessen  Boden  sich  einige  Unzen  ausgekochtes  Wasser 
befinden,  im  Kohlensäurestrom  destillirt.  Das  Triäthylwismuth  bleibt, 
nachdem  aller  Aether  übergegangen  ist,  als  weingelbes  Gel  unter  der 
Wasserschicht  im  Kolben  zurück.  Zur  weiteren  Reinigung  wird  es  gleich* 
falls  im  Kohlensäurestrom  aus  einer  Retorte  mit  Wasser  überdestillirt, 
und  das  Destillat  noch  mit  wenig  sehr  verdünnter  Salpetersäure  geschüt- 
telt, um  Spuren  von  beigemengtem  Wismuthoxyd  wegzunehmen,  zuletzt 
über  Chlorcalciuni  getrocknet. 

Das  so  bereitete  Triäthylwismuth  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges 
I^iquidum  von  1,82  specif.  Gewicht.  Es  besitzt  einen  höchst  unange- 
nehmen Geruch,  und  bewirkt  beim  Einathmcn  selbst  sehr  kleiner  Men- 
gen ein  widerlich  brennendes  Gefühl  auf  der  Zungenspitze.  Es  ist  in 
Wasser  ganz  unlöslich,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  löslich  in  abso- 
lutem Alkohol. 

Es  lässt  sich  durch  Kochen  mit  Wasser  und  selbst  mit  Aether  bei 
Abschluss  der  Luft  unverändert  destilliren.  Erhitzt  man  es  für  sich  allein, 
ffo  beginnt  es  zwischen  50°  und  60°  C.  unter  Abscheidung  von  Wismuth 
und  Entwickelung  eines  permanenten  Gases  zu  sieden,  und  wenn  die 
Temperatur  auf  150*^0.  gestiegen  ist,  so  erfolgt  Zersetzung  mit  heftiger 
Explosion. 

In  Berührung  mit  Luft  stösst  das  Triäthylwismuth  dicke  gelbe 
Dämpfe  aus  und  entzündet  sich  unter  schwacher  Explosion  und  Ver- 
breitung eines  starken  gelben  Rauches  von  Wismuthoxyd.  Eine  weniger 
wi'it  gehende  Oxydation,  grösstentheils  zu  Alkohol  und  Wismuthoxyd- 
hydrat,  erfährt  dasselbe  ziemlich  rasch,  wenn  man  es  unter  einer  dünnen 
Wasserschicht  in  einem  offenen  Gefasse  stehen  lässt.  Das  Wasser  besitzt 
hernach  einen  intensiv  bitteren  Geschmack  und  enthält  eine  Aethylwis- 
muthverbindung  gelöst,  welche  mit  Schwefelwasserstofif  einen  erst  gelben 
und  dann  braunen  Niederschlag  erzeugt. 

Auch  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  oder  verdünnten  äthe- 
rischen Lösung  an  der  Luft  eriahrt  das  Triäthylwismuth  Oxydation  mit 
Hinterlassung  von  reinem,  blendend  weissem  Wismuthoxydhydrat. 

Verdünnte  Salpetersäure  löst  es  unter  schwacher  Stickoxydgaa- 
«»ntwickelung  langsam  auf,  und  nach  einiger  Zeit  erfüllt  sich  die  Flüssig- 
keit mit  kleinen  nadclförmigcn  Ery  stallen  von  unbekannter  Zusammen- 
setzung. Dieselben  sind  sehr  unbeständig  und  erleiden  schon  beim  Trock- 
nen eine  sichtliche  Zersetzung.  —  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  es 
mit  Feuer erschei nun g  und  Explosion  zerstört. 

Beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  des  Triäthylwismuths 
und  weingeistiger  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
metallisches  Silber  abgeschieden.  Wird  von  jenem  so  lange  zugesetzt, 
als  sich  noch  Silber  abscheidet,  und  hernach  die  Flüsi«igkeit  filtrirt,   so 

er- 


970  Triäthylwiimuth. 

erhält  man  ein  klares,  bitter  schmeckendes  FUtrat,  welches  beim  Vcrdim- 
sten  selbst  in  geUnder  Wärme  sich  trübt  und  basisch  salpeienanrcs 
Wismuthoxyd  hioterlässt 

In  ein  Gefäss  mit  Chlorgas  gebracht,  entzöndet  es  sich  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle. 

Durch  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Triäthylwifmu:". 
mit  so  viel  alkoholischer  Bromlösung,  dass  die  Farbe  nicht  mehr  ver- 
schwindet, entsteht  eine  klare  Lösung,  aus  welcher  bei  sofortigem  Zosati 
von  Wasser  Wismuthoxydhydrat  niederfällt.  Die  davon  getrennte,  aaaer 
reagirende  Flüssigkeit  enthält  eine  Verbindung  gelöst,  mit  wettber 
Schwefelwasserstoff  einen  erst  gelben,  hernach  braunen  Niederschlag  \k' 
der  Zusammensetzung  (C4  H5)8  BiS2  -f-  SBiS^  erzengt. 

Jod  bewirkt  in  concentrirter  alkoholischer  Lösung  von  Triitky^ 
wismuth  Ausscheidung  rother  und  gelber,  nicht  weiter  ontersachter  Sab* 
stanzen«  Wird  zu  einer  massig  coucentrirten  alkoholischen  Lososg 
desselben  Jod  zugesetzt,  so  lange  noch  die  Farbe  des  letzteren  vencbwiir 
det,  und  darauf  die  vom  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirte  Floseif- 
keit  sogleich  in  eine  grosse  Menge  40^  C.  warmen  Wassers  gebracht,  »• 
scheidet  sich,  besonders  bei  Verarbeitung  grosser  Mengen,  auf  dem  Boder 
des  Gefösses  eine  kleine  Quantität  eines  rubinrothen  Liquidmns  ans  vnc 
der  Zusammensetzung:  (04115)«  BiJg,  vielleicht  {CiH^)^^!  -\-  SC4H{J. 
und  aus  der  davon  abgegossenen  wässerigen  Flüssigkeit  setzen  äc* 
beim  Erkalten  sehr  schöne  rothe,  nadeiförmige  Kry^talle  in  grosser 
Menge  ab,  welche  sogleich  abfiltrirt  und  im  Vacuum  über  Sckwefid- 
säure  getrocknet  werden  müssen. 

Diese  Verbindung  soll  nach  Dünhaupt  die  Zosammensetxn&p- 
(C4 115)3  Bis  J5  haben.  Wenn  man  anninimt,  dass  sie  noch  ein  oder  drb 
Atome  Sauerstoff  enthält,  was  auf  die  procen tische  Zusammensetzoaf 
im  Üebrigen  kaum  oder  nicht  viel  influirt,  so  lässt  sich  dieselbe  9mch 
der  Formel :  (C4  Hg),  Bi  +  Bi  J,  +  Bi  O  J,  resp.  (C4  H,),  Bi  J,  -f-  Bi  J,  — 
BiOs  zusammengesetzt  betrachten. 

Dieselbe  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  mit  UnMgei- 
her  Farbe  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  —  Damit  identisch  sind,  wie 
es  scheint,  die  aas  der  Lösung  des  Triäthylwismuths  in  sehr  ▼erdlinBtffT 
Salpetersäure  auf  Zusatz  von  Jodkalium  sich  abscheidenden  rothen  spie.«- 
sigen  Krystalle. 

Gewaschene  Schwefelblumen  erzeugen  beim  Kochen  mit  wi 
geistiger  Lösung  von  Triäthylwismnth,  Schwefeläthyl,  durch  seinen 
ken  Geruch  erkennbar,  und  nach  einiger  Zeit  fallt  Sohwefelwisniistk 
nieder.  —  Wird  die  ätherische  Lösung  von  Triathylwismuth  mit  Sehwt»» 
felwasserstoffgas  gesättigt  und  lässt  man  das  Ganze  in  einer  nickt  Inft- 
dicht  schliessenden  Flasche  stehen»  so  setzt  sich  nach  mehreren  Wochea 
ebenfalls  nur  Schwefelwismuth  in  schönen  dunklen  Krystallen  ab. 

Quecksilberchlorid  in  alkoholischer  Lösung  mit  alkoholiidhnt 
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Triäthylwismath    vermischt,  erzeugt  damit  Aethylquecksilberchlorid  und 
Aethylwismuthchlorid:  (C^  H5)  BiCJ,  (vergl.  S.  958). 

Es  ist  bU  jetzt  nicht  gelungen,  eine  der  Wismathsäure  entsprechend 
zusammengesetzte  Sanerstoffverbindang  des  Triäthylwismuths  von  der 
Zusammensetzung:  (04115)3  BlOf  darzustellen.  Zwar  scheint  sich  die- 
selbe bei  mehreren  der  oben  besprochenen  Oxydationsprocessen  zu  bilden, 
ist  aber  zu  veränderlich,  um  auch  nur  in  Verbindung  erhalten  werden  zu 
können. 

Monoäthylwismuth. 

Syn.  Bisäthjl.  —  Znsammensetzung:  (C4H5)  Bi.  —  Dieses 
zweiatomige  Radical  ist  noch  nicht  isolirt  worden,  sondern  bloss  in  sei- 
nen Verbindungen  bekannt,  welche  fast  durchweg  wenig  beständig  sind 
(Dünhaupt). 

Aethylwismuthoxyd :  (C4H5)  BiO,.  Es  föllt  beim  Vermi- 
sehen  einer  wässrig- alkoholischen  Lösung  des  Monoäthylwismuthjodids 
mit  Ammoniak  als  gelbweisser  Niederschlag  zu  Boden,  welcher  nicht 
in  überschussigem  Ammoniak,  aber  in  Kalilauge  löslich  ist.  Wird  der- 
selbe sogleich  auf  ein  Filter  gebracht,  einige  Male  mit  absolutem  Alko- 
hol gewaschen,  dann  ausgepresst  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
getrocknet,  so  erscheint  er  als  amorphes  gelbes  Pulver.  Dasselbe  ent- 
zündet sich  sn  der  Luft  momentan  unter  Bildung  eines  starken  gelben 
R-^nfilm  Wahrscheinlich  bildet  sich  dieses  Oxyd  neben  WismuthoxTd 
nach  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Triäthylwismuths  unter  Wasser 
oder  doroh  Verdunstang  seiner  ätherischen  Lösung. 

Schwefelsaures  Aethylwismuthoxyd,  wahrscheinlich:  (C4H5) 
SiO^.SsOs,  bildet  sich  beim  Vermischen  gena^  abgewogener  äquivalen- 
ter Mengen  von  sehr  fein  gepulvertem  schwefelsaurem  Silberoxyd  und 
in  schwachem  Alkohol  gelösten  Aethylwismuthjodid.  —  Die  vom  Jod- 
ailber  getrennte  Lösung  des  Salzes,  welche  auf  Zusatz  von  Jodkalium 
"wieder  Aethylwismuthjodid  erzeugt,  erfahrt  beim  Verdunsten  über  Schwe- 
felsäure schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Zersetzung  unter  Ab- 
scheidang  von  basisch  schwefelsaurem  Wismathoxyd. 

Salpeter  säur  es  Aethylwismuthoxyd:  (C4H»)Bi09.2N05. 
Seim  Vermischen  genau  abgewogener  äquivalenter  Mengen  von  salpete^ 
Attnrem  Silberoxyd  und  Aethylwismuthjodid,  beide  in  Alkohol  gelöst, 
l^llt  sofort  Jodsilber  nieder  und  die  Lösung  enthält  salpetersaures  Aethyl- 
wösmuthoxyd.  Beim  Verdunsten  im  Wasserbade  zersetzt  sich  dies  Sali  so* 
fort  unter  Ausscheidung  von  basisch  salpetersaurem  Wismuthoxyd.  Jene 
I^^nng  verträgt  aber  Abdampfen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  sie 
w^rd  bei  steigender  Concentration  syrupdick  und  verwandelt  sich  zuletzt 
[mm  eine  strahlig  krystallinische  Salzmasse  von  obiger  Znsammensetzung. 
Das  Salz  hat  einen  unangenehmen  metallischen  Geschmack  und 
»inen  eigenthfimlichen,  an  ranzige  Butter  erinnernden  Geruch.  Es  sersetst 
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Bich  beim  längeren  Stehen  schon  unter  der  Glocke  der  Luftpampe  bei'. 
geringsten  Erwärmen  mit  Verpaffung,  and  verbrennt  dann  mit  h\:^%*- 
gelber  fahler  Flamme. 

Aethylwisiiiutliohlorid:  (C4H5)  Bi  Cl,.  Seise  Darstelloni 
aus  Triäthylwismuth  und  Quecksilberchlorid  ist  bereit«  S.  958  bespre- 
chen. Es  ist  in  der  Lösung  enthalten,  aus  welcher  das  zugleich  gebil- 
dete Aethylquecksilberohlorid  sich  während  des  Erkaltens  kr7stalExil<^v  *. 
ausgeschieden  hat.  Nach  dem  Verdampfen  derselben  im  WaMerbi> 
bis  auf  ein  kleines  Volumen  setzt  sich  daraus  in  der  Kälte  zuerst  lv  : 
ein  wenig  Aethjriquecksilberchlorid  ab,  und  bei  freiwilliger  weiterer  Ver- 
dunstung der  davon  abfiltrirten  Mutterlauge  scheidet  sich  das  AetL.- 
wismuthchlorid  in  kleinen  weissen  Krjstallen  aus,  die  sich  jedoch,  ^  . 
auf  partielle  Zersetzung  deutet,  hernach  nicht  mehr  vollständig  in  W.%a?r  - 
lösen.  Die  von  dem  ungelöst  bleibenden  weissen  Pulver  getrennte  F*  - 
sigkeit  setzt  beim  Vermischen  mit  Jodkalium  einen  Niederschlag  v*  • 
Aethylwismuthjodid  ab. 

Aethylwismutbjodid :  (C4H5)  BiJs«  Es  ist  die  einsge  einig?:- 
roaassen  stabile  Aethylwismuth Verbindung.  Die  bei  obiger  Bereitui.. 
des  Chlorids  vom  Aethylqnecksilberchlorid  abfiltrirte  alkoholische  Los:-  : 
desselben  nimmt  beim  Vermischen  mit  Jodkalium  sogleich  eine  int«ra;.'< 
gelbrothe  Farbe  an.  Wird  sie  hernach  mit  so  viel  Wasser  versetzt*  di- 
eine  starke  Trübung  entsteht,  und  dann  auf  dem  Wasserbade  mi«« . 
erwärmt,  so  setzt  sich  während  des  Erkaltens  der  völlig  klaren  Lo^cr.. 
die  Jod  Verbindung  in  prachtvoll  goldgelben  sechsseitigen  Blattcheo  .■ 
Zwischen  Fliesspapier  abgepresst  und  im  Vacuum  getrocknet,  besitzt  n 
vollkommen  Metallglanz.  Sie  ist  in  Wasser  kaum,  in  Aether  schwierig 
mit  hellgelber  Farbe,  in  starkem  und  auch  in  massig  warmen  wäsaenr-:' 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  alkoholische  Lo?li. 
des  Aethylwismuthjodids  entsteht  nach  einiger  Zeit  ein  braonschwar?«: 
Niederschlag,  wahrscheinlich  von  Aethylwismuthsulfid,  welcher  sich  &  ' 
Zusatz  von  Ammoniak  noch  bedeutend  vermehrt.  Derselbe  ist  ain<-r'. 
und  riecht  nach  Schwefeläthyl.  Diese  Verbindung  ist  so  anbeatac-i  r 
dass  nach  dem  Abpressen  und  Trocknen  im  Vacuum  fast  nur 
Schwefelwismuth  hinterbleibt« 
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